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Prologo 



Este libro constituye unci importante revision del titulado Introduction a 
la Termodin&mica, Teorfa Cinetica de Gases y Mecanica Estadistica de 
Francis W. Sears. El enfoque general no se ha alterado y el nivel continua 
siendo el mismo, quizds un poco incrementado al ampliar el campo. El texto 
se considera util para alumnos avanzados de fisica e ingenieria que esten fa- 
miliarizados con el calculo matemdtico. 

Los primeros ocho capitulos estan destinados a presentar la termodina- 
mica clasica sin recurrir a la teoria cinetica o a la mecanica estadistica. Re- 
salt amos asi la importancia de que el alumno entienda que si ciertas propie- 
dades macroscopicas de un sistema se determinan experimentalmente, todas 
x sus propiedades podran especificarse sin conocer para nada las propiedades 
microscopicas del sistema. En los capitulos posteriores veremos como pue- 
den determinarse las propiedades microscopicas del sistema utilizando los 
metodos de la teoria cinetica y la mecanica estadistica para calcular la de- 
pendencia que existe entre las propiedades macroscdpicas de un sistema y 
las variables termodindmicas. 

La presentacidn de muchos temas difiere de la utilizada en la edicion an- 
terior. Los sistemas distintos de los PVT se introducen en el segundo capitulo 
y se discuten a lo largo de todo el texto. El primer principio se introduce 
definiendo la variacion de energia interna de un sistema entre dos estados 
de equilibria, como el trabajo realizado adiabaticamente entre dichos esta- 
dos en ausencia de variaciones de energia cinetica y potencial. El flujo de 
calor es entonces la diferencia entre el trabajo realizado en un proceso entre 
dos estados de equilibria y el trabajo realizado adiabaticamente entre los 
mismos estados. Se explican tambien con detalle los efectos de los cambios 
de las energias cinetica y potencial. Despues de la exposicion del primer prin- 
cipio se presentan varios ejemplos que muestran las propiedades del siste- 
ma que pueden determinarse en funcidn exclusivamente de este principio. 
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El segundo principio se introduce con la afirmacion de que «en todo pro- 
ceso que tenga lugar en un sistema aislado, la entropla del sistema crece o 
permanece constante». Se confirma mediante una seric de ejemplos que este 
enunciado es equivalente a otros enunciados que utilizan las «mdquinas ter- 
micas», ast como al tratamiento de Caratheodory. Los potenciales termodi- 
namicos se presentan con mayor detalle que en la segunda edicidn. Se intro- 
duce un nuevo potencial F* para hacer compatibles los tratamientos termo- 
dinamico y estadistico de los procesos en los que cambia la energia potencial 
del sistema. La discusion sobre los sistemas abiertos que se anade al capitu- 
lo 8 es necesaria para la nueva deduccion por metodos estadisticos. 

En los capitulos 9 y 10 se trata la teoria cinetica de gases. Aunque los 
temas tratados parecen reducirse respecto a los de la edicidn anterior, los te- 
mas restantes se tratan desde el punto de vista estadistico en el capitulo 12. 

La deduccidn de las funciones de distribucion para los diversos tipos de 
estadisticas difiere completamente de las ediciones previas. Los niveles dis- 
cretos de energia se suponen desde el principio. El numero de microestados 
correspondientes a cada macroestado se calcula de forma convencional para 
las estadisticas de Bose-Einstein, Fermi-Dirac y Maxwell-Boltzmann. Se de- 
muestra que la entropia es proporcional al logaritmo neperiano del numero 
total de microestados disponibles y no al ndmero de microestados que exis- 
ten en el macroestado mas probable. La distribucion de las particulas entre 
niveles energeticos se determina sin hacer uso de los multiplicadores de 
Lagrange ni la aproximacion de Stirling, calculando el cambio en el numero 
total de microestados que tiene lugar cuando se extrae del sistema una par- 
ticula en un nivel determinado de energia. El logaritmo de este cambio es 
proporcional a la variacion de entropia del sistema. 

Solo se introduce la funcion de particion de la particula aislada y se uti- 
liza. para deducir las propiedades termodinamicas de los sistemas. La exten- 
sion del tema es semejante a la contenida en la edicidn anterior, excepto que 
se basa completamente en los niveles discretos. Se ha prescindido del capi- 
tulo de fluctuaciones. 

El numero de problemas al final de cada capitulo se ha ampliado. Con- 
vicne utilizar para algunos problemas un pequeho calculador elcctrdnico, 
pues de otro modo su resolucion seria tediosa. En todo cl texto se sigue el 
Sistema Internacional. Las unidades son, pues, las del sistema MRS y, por 
cjemplo, las del calor especifico son J kilomol K~‘. 

La seccion de termodindmica cldsica puc.de exponcrse en un trimestre. En 
hi i semestre puede exponcrse, ademds, la teoria cinetica o la termodindmica 
esladistica, pero probablemente no ainbas cosas, a menos que solo se expon- 
ga la estadislica cldsica, lo anal puede hacerse utilizando el desarrollo dado 
en las secciones que tratan la esladistica de Bose-Einstein y tomando el 
llinite gj Nj, 
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CONCEPTOS FUNDAMENTALES 



1-1 OBJETO DE LA TERMODINAMICA 

La termodinamica es una ciencia experimental basaaa en un pequeiio nu- 
mero de principios que son generalizaciones tomadas de la experiencia. Sc 
refiere solo a propiedades macroscopicas (macro-escala) de la materia y no 
hace hipotesis sobre la estructura microscopica (o de pequena escala) de la 
materia. A partir de los principios termodinamicos se pueden deducir rela- 
ciones generales entre ciertas magnitudes, como son los coeficientes de dila- 
tation, compresibilidades, calores especificos y coeficientes magneticos y 
dielectricos, especialmente los afectados por la temperatura. Estos principios 
nos dicen tambicn cuales de cstas relaciones pueden determinarse experi- 
mentalmente a fin de cspecificar por completo todas las propiedades del j 

sistcma. ! 

Los valores rcales de las magnitudes, como las citadas anteriormente, 
solo pueden calcularse sobre la base de un modelo molecular. La teoria cine- 
tica de la materia aplica las leyes de la mecanica a las moleculas individua- 
les de un sistema y nos permite calcular, por ejemplo, el valor numerico 
del calor especifico de un gas y comprender las propiedades de los gases en 
funcion de la ley de fuerzas entre las moleculas individuales. 

En el enfoque de la termodinamica estadistica no entra la consideration 
detallacla de las moleculas por separado y aplica consideraciones estadisti- t 

cas para determinar la distribution de grandes conjuntos de moleculas que 
constituyen una portion macroscopica de la materia. Para aquellos sistemas 
cuyos eslados encrgeticos pueden calcularse por mctodos clasicos o cuan- 
ticos, tanto los valores de las magnitudes citadas anteriormente como las 
relaciones entre ellas, pueden determinarse por incdios completamcntc ge- 
nerales. Los metodos estadisticos ofrecen tambien un analisis mas profundo 
de los conceptos de entropia y del principio de aumento de la entropia. 

La termodinamica se complementa con la teoria cinetica y la termodina- 
mica estadistica. La termodinamica nos proporciona relaciones entre las pro- 
piedades fisicas de cualquier sistema una vez que se realizan ciertas medi- 
ciones. La teoria cinetica y la termodinamica estadistica nos permilen cal- 
cular las magnitudes de estas propiedades en aquellos sistemas cuyos esla- 
dos energeticos sc pueden determinar. 

La termodinamica se inicia en la primera niilad del siglo xix, linidaiiieii il 

lalmente como resultado dc los inlenlos de iiu-jorar los midimienlos dc las s 

maquinas de vapor destinadas a transfonnar id calor en trabajo inccanico. ’! 

Estc es el origpn dc su noinbre (pie impliea a la vez- conceptos termicos y | 

dindmicos (o mccanicos). Cuando se desairollb y sus principios basicos fueron f' 

niejor entendidos, su eampo de aeeibii se exlcndio considerablemente. Los I 

principios tcrinodiiiamicos los ulili/.an hoy los ingenieros en los proyec- t 

los dc maquinas de eombiislibn interna, de centrales termicas convencio- 
nales y dc energia mu dear, en los sistemas de refrigeration y de acondiciona- 
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miento dc aire y cn los sistemas dc propulsion para cohetes proyectiles 
dirigidos acronaves, buques y vehiculos terrestres. La llamada qmmica- 
fisica consta en gran parte de aplicaciones de la termodinamica a la quimica 
y Tls equUibrios qubnicos. La produced de temperaturas muy bajas, en 
la proximidad del cero absolute, lleva consigo la aidicacion dc W 
termodinamicos a sistemas formados por imanes 

Las comunicaciones, la teoria de la informacion e mcluso ck ml tos proce 
biologicos son ejemplo s de los extensos campos en los cuales aplicabl 

el razonamiento termodinamico. . . , , tpr . 

En este libro desarrollaremos en primer lugar los principios de la t 
modinamica y mostraremos como se aplican a sistemas de cualquier na tu- 
raleza. Despues expondremos los mctodos de la teoria cinetica y de 
distica y los correlacionaremos con los de la termodinamica. 

rn rSSU en .e— ,ca 

“t 

13 EfraSorproblemas de ter modinamica inter.ienen intercambios de 
un sistema dado y otros sistemas. Cualquier sistema que pue- 

medio exterior o entorno del sistema. Un sistema y su medio exterior co 

queTTe^produce intercambk) ^Iguno de 
cnergia con cl cnlomo, sc dice que el sistema esta aislado. Si la materia n 
cm/a los I ini ilcs, cl sislcma es cerrado. Cuando se produce intercambio de 
c, , «■.», cl sistema es amerto. 

1-3 ESTADO DE UN SISTEMA. PROPIEDADES vn , nres 

El estado de un sistema termodinamico queda d ^ lcrI " 1 "^ ° ropie d a de S o 

cion dc un dielectrico y el area superficial de un liquido. 
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La termodinamica se ocupa tambien de magnitudes que no son propieda- 
des de ningun sistema. Asi, cuando se produce un intercambio de energia 
entre un sistema y su medio ambiente, la energia transferida no es una pro- t 
piedad de ninguno de los dos. 

Aquellas propiedades de un sistema en un estado determinado que son 
proporcionales a la masa del sistema, se llarnan extensivas. Son ejemplos, el 
volumen total y la energia total de un sistema. Las propiedades que son in- 
dependientes de la masa se llarnan intensivas. La temperatura, la presion y 
la densidad, son ejemplos de propiedades intensivas. 

El valor especifico de una propiedad extensiva se define como el co- 
ciente del valor de la propiedad por la masa del sistema, o sea, su valor 
por unidad de masa. Usaremos letras mayusculas para las propiedades ex- 
tensivas y letras minusculas para los correspondientes valores especificos 
de las mismas. Asi, el volumen total de un sistema lo representaremos 
por V y el volumen especifico o volumen por unidad de masa por v. 

v = — 
m 

El volumen especifico es evidentemente la inversa de la densidad p, 
puesto que por definicion, 



Como toda propiedad extensiva es proporcional a la masa, el valor es- 
pecifico correspondiente es independiente de la masa y, por tanto, se trata 
de una propiedad intensiva. 

La razon de una propiedad extensiva al nurnero de moles de un sis- 
tema se llama valor molar especifico de esa propiedad. Utilizaremos tam- 
bien letras minusculas para representar valores molares especificos; por 
ejemplo, escribiremos el volumen molar especifico, v, 

= V 
n 

.siendo n el nurnero de moles del sistema. 

Observese que en el sistema MKS el termino mol implica kilogramo- 
mol o kilomol, es decir, una masa en kilogramos numericamente igual al 
peso molecular. Asi, 1 kilomol dc 0 2 represenla 32 kilogramos de 0 2 . 

No existe posibiiidad de confusion al emplear la misma leti'a para re- 
presentar por ejemplo el volumen por unidad de masa y el volumen por 
mol. En cualquier ecuacion en que se presente tal magnitud habra alguna 
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otra magnitud que indique si se refiere al volumen especifico o al volu- 
men molar y si no existe tal magnitud, significa que la ecuacidn se cum- 
ple igualmente bien para ambas. 

En muchos casos es mas conveniente escribir las ecuaciones termodi- 
namicas en funcion de los valores especificos de las propiedades extensivas, 
ya que de ese modo son independientes de la masa de cualquier sistema 
particular. 

1-4 PRESION 

Diremos que sobre un medio continuo se ejerce una presion hidrostatica 
cuando la fuerza que actua por unidad de superficie sobre un elemento de 
area (dentro del medio o en su superficie) es: (a) normal al elemento y (b) 
independiente de la orientacion del elemento. La presion en un fluido (liqui- 
do o gas) en reposo en un recinto cerrado es una presion hidrostatica. Un 
solido puede someterse a presion hidrostatica sumergiendolo en un liquido 
en el cual es insoluble y ejerciendo una presion sobre el liquido. La presion P 
se define como la magnitud de la fuerza por unidad de superficie y su unidad 
en el sistema MKS es 1 newton* por metro cuadrado (1 N m~ 2 ). Una pre- 
sion de 10 s N m~ 2 (= 10 6 dinas cm- 2 ) se denomina 1 bar y una presion de 
10-’ N m -2 (=1 dina cm -2 ) es 1 microbar (Ip bar). 

La presion de 1 atmosfera (atm) es la producida por una columna ver- 
tical de mercurio de 76 cm de altura y densidad p = 13,5951 g cm* 3 , en un 
lugar donde g = 980,665 cm s- 2 . De la ecuacion P = pgh, resulta 

1 atmosfera = 1,01325 X 10 6 dina cm -2 = 1,01325 x 1CP N nr 2 . 

Por tanto, 1 atmosfera es casi igual que 1 bar y 1 p bar esta muy proximo 
a 10~ 6 atm. 

Una unidad de presion muy utilizada en trabajos experimentales a bajas 
presiones es el torr (de Torricelli**), que se define como la presion produ- 
cida por una columna de mercurio de 1 mm de altura en las condiciones 
antcriores. Por tanto, 1 torr = 133,3 N nr 2 . 

1-5 EQUILIBRIO TERMICO Y TEMPERATURA. EL PRINCIPIO CERO 

El concepto de temperatura, como el de fuerza, tiene su origen en las 
percepciones sensoriales del hombre. Del mismo modo que una fuerza a 
menudo podemos relacionarla con un esfuerzo muscular y describirla como 
tirando o empujando algo, tambien la temperatura puede vincularse con la 



* Sir Isaac Newton, matematico ingles (1642-1727). 
** Evangelista Torricelli, fisico italiano (1608-1647). 
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sensation relativa de calor o de fri'o. Pero el scntido dc temperatura del 
hombre, como el de fuerza, es incierto y de aleance restringido. Sin rela- 
tion con el concepto primitivo de calor o de frio, se ha desarrollado la 
ciencia objetiva de la termometrla, lo misrno que un metodo objetivo para 
definir y medir fuerzas independientes del ingenuo concepto de fuerza como 
traction o empuje. 

El primer paso que hay que dar para alcanzar una medicion objetiva 
del sentido de temperatura es establecer un criterio de igualdad de tempe- 
rature. Consideremos dos bloques metalicos A y B del mismo material y 
supongamos que nuestro tacto nos dice que A esta mas caliente que B. 
Si ponemos A y B en contacto y los rodeamos con una gruesa capa de 
fieltro o lana de vidrio, encontraremos que al cabo de un tiempo suficiente 
los dos parecen estar a igual temperatura. La medicion de diversas pro- 
piedades de ambos cuerpos, tales como sus volumenes, resistividades elec- 
tricas o modulos elasticos demostrarian que estas propiedades cambiaron 
cuando los cuerpos se pusieron primeramente en contacto, pero que con 
el tiempo llegaron a hacerse otra vez constantes. 

Supongamos que ahora ponemos en contacto dos cuerpos de material 
distinto, tales como un bloque de metal y otro de madera. De nuevo obser- 
vamos que despues de un tiempo suficientemente largo, las propiedades 
medibles de estos cuerpos, tales como sus volumenes, dejan de variar. Sin 
embargo, los cuerpos no parecen estar igualmente «calientes» al tacto, del 
mismo modo que un metal y una madera que han estado en una habitation 
durante mucho tiempo no parecen estar igualmente «calientes». Este efecto 
es debido a una diferencia de conductividades tbrmicas y es prueba de la 
poca confianza que en este aspecto merece nuestro sentido del tacto. 

La caracteristica comun en ambos ejemplos (con los cuerpos de igual 
o distinto material) es que se alcanza un estado final en el cual no se pro- 
ducen cambios en las propiedades observables. Se dice que este es un csta- 
do de equilibria termico. 

Las observaciones, como las descritas anteriormente, nos dicen que todos 
los objetos ordinarios poseen una tpropiedad fisicaj que determina si-cslan 
o no en equilibrio termico con otros objetos en contacto. Esta propiedad 
es la temperatura. Si dos cuerpos estdn en equilibrio termico cuando se 
ponen en contacto, por definition sus temperatures son iguales. Y recipro- 
camente, si las temperatures de ambos cuerpos son iguales, al ponerlos en 
contacto estaran en equilibrio termico. Un estado de equilibrio termico 
puede describirse como aquel en el cual la temperatura del sistema es la 
misrna en todos los punt os. 

Supongamos que el cuerpo A, por ejemplo, un bloque metalico, esta en 
equilibrio termico con el cuerpo B, tambien metalico. La temperatura de B 
sera igual a la temperatura de A. Supongamos, ademas, que cl cuerpo A 
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es Id tambien aparlc en equilibrio termico con el cuerpo C, por ejemplo, un 
bloque dc madera, dc modo quo las temperatures de A y C son iguales. 
Sc deduce, pues, que las temperatures de B y C son iguales; pero surge la 
cuestion que solo puede contes tarse experi men tal mentc de que ocurre en 
realidad cuando B y C se ponen en contacto. i Estaran en equilibrio ter- 
mico? La experiencia nos dice que si lo estdn, dc modo que la definicidn 
de igualdad de temperatures es de por si coherente con el concepto de equi- 
librio termico. 

El hecho de que B y C esten ambos cn equilibrio termico con A no exige obvia- 
mente que tambien lo esten entre si. Cuando una barra de cine y otra de cobre 
se sumergen en una solution dc sulfato de cine, ambas barras alcanzan un 
equilibrio electrico con la solution. Si se concctan mediante un alambre, re- 
sulta, sin embargo, que no estan en equilibrio electrico entre si como se pone 
cn evidencia por la corricntc electrica que se dcsarrolla en cl alambre. 

Los resultados experimentales pueden enunciarsc del modo siguiente: 
Cuando dos cuerpos cualesquiera estan por separado en equilibrio termico 
con un tercero, tambien lo estan entre si. 

Este enunciado se conoce como el principio cero de la termodinamica 
y su validez estti tacitamente supuesta cada vez que se mide una tempe- 
ratura. Si deseantos saber cuando dos vasos de agua estan a igual tempera- 
tura, es innecesario ponerlos cn contacto y observar si sus coordenadas ter- 
modinamicas varian con cl tiempo. Nos basta introducir un termometro 
(cuerpo A) cn un vaso (cuerpo B) y esperar hasta que la longitud de la co- 
lumna de mcrcurio cn cl capilar (una coordcnada termodinamica) perma- 
nezea conslante. El termometro tendra cntonces la misma temperatura que 
el agua en este vaso. Repctimos el procedimiento con el otro vaso (cuer- 
po C). Si las columnas del termometro son las mismas, inferimos que la 
temperatura dc los dos vasos es la misma y la experiencia lo confirma; 
es decir, que si los dos vasos se ponen en contacto termico, no tiene lugar 
ningun carnbio de sus propiedades mensurables. 

Notcsc que el termometro que se emplea en este ensayo no requiere ca- 
libration; es unicamenle neccsario que la columna de mercurio alcance el 
mismo punlo cn el capilar. Tal instrumento puede denominarse termosco- 
pio e indica igualdad o dcsigualdad de temperature sin determinar su valor 
nurnerico. 

Aunque un sistema alcance con el tiempo el equilibrio termico con su 
entorno, si este se nlantiene a temperatura conslante, la velocidad a que 
se alcanza el equilibrio depende de la naturalcza de los limites del sistema. 
Si los limites estan formados por una gruesa capa de un material aislantc, 
tal como lana de vidrio, la temperatura del sistema variant muy lentamen- 
te y es util imaginar una capa ideal que impida toda variation de tempe- 
ratura. Una superficie limite con esta propiedad se denomina adiabutica y 
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un sistema incluido en su interior puede permanecer indefinidamente a 

una temperatura distinta a la del medio ambiente, sin que alcance el equi- 

librio termico con el. La superficie ideal adiabatica juega en termodina- . / 

mica un papel parecido al de la superficie ideal sin rozamiento en meca- 

nica. Ninguna de las dos existe; las dos son utiles para simplificar argu- 

mentos fisicos y ambas se justifican por las conclusiones correctas que se 

deducen de los argumentos que las aplican. 

Aunque no hemos definido todavia el concepto de calor, puede decirse 
en este momento que una superficie adiabatica ideal es aquella en la cual 
el flujo de calor a su traves es cero, aun cuando exista una diferencia de 
temperatura entre sus caras opuestas. 

En el extremo opuesto a la superficie li'mite adiabatica esta la super- 
ficie diatermica compuesta por un material buen conductor termico, como 
por ejemplo, una lamina delgada de cobre. La temperatura de un sistema 
incluido en una superficie limite diatermica se aproxima muy l-apidamente 
a la de su medio exterior. 

1-6 TEMPERATURA EMPl'RICA Y TERMODINAMICA 

Para asignar un valor numerico a la temperatura de un sistema seleccio- 
naremos en primer lugar algun sistema llamado termometro, que posee 
una propiedad termometrica que varie con la temperatura y se lea facilmen- 
te. Un ejemplo es el volumen V de un liquido, como ocurre en el popular 
termometro de liquido en un tubo. Los termometros mas utilizados en el 
trabajo experimental de precision son, sin embargo, el termometro de re- 
sistencia y el par termoelectrico. 

La propiedad termometrica del termometro de resistencia es su resis- 
tencia electrica R. Para una buena sensibilidad, el cambio experimentado 
en la propiedad termometrica de un termometro para una variacion deter- 
minada de temperatura debe ser lo mas grande posible. A temperaturas 
no demasiado bajas, resulta apropiado un termometro de resistencia, que 
conste de un fino alambrq de platino arrollado en un bastidor aislanle. A 
temperaturas extremadamente bajas la resistividad del platino cambia solo 
ligeramente con la temperatura, pero se ha encontrado que el germanio 
impurificado con arsenico constituye un buen termometro de resistencia, 
incluso a temperaturas muy bajas. 

En la fig l-l(a) se muestra cl circuito electrico del par lennoeleelrico en 
su forma mas simple. Cuando dos metales o aleaciones distinlas en forma 
de alambre se unen dando lugar a un circuito complete, se produce en este 
una fuerza electromotiz £, siempre que las soldatluras A y B esten a tem- 
peraturas diferentes, siendo precisamente esta fern* la propiedad termoelec- 



* N. del T. fern = fuerza electromotriz. 
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trica del par. Para su medicion se inserta en el circuito un galvanometro o 
potenciometro, lo cual introduce un par de uniones en los puntos donde sc 
conectan los cables del instrumento. Si estos conductores son del mismo 
material, usualmente cobre, y si ambas uniones estan a igual temperatura 
( temperatura de referenda), la fern es la misma que en un circuito simple, 
una de cuyas soldaduras estuviera a la temperatura de referencia. La figura 
l-l(b) muestra un circuito tipico de un par termoelectrico. Las soldaduras B 
y C se mantienen a una temperatura de referencia conocida, por ejemplo, 
introduciendolas en un vaso Dewar* que contenga hielo y agua. La sol- 



Soldadura de ensayo A 




Fig. 1-1 Circuitos de un par termoelectrico: (a) circuito simple y (b) 
circuito prdctico mostrando la soldadura de ensayo y la soldadura de 
referencia. 

dadura A o soldadura de ensayo se pone en contacto con el cuerpo cuya 
temperatura se dhsea de terminal*. 

Otro importante tipo de termometro, aunque no apropiado para las me- 
diciones de rutina de laboratorio es el termometro de gases a volumen cons- 



* Un vaso Dewar es un recipiente de dobles paredes, entre las cualcs se hacc el 
vaefo para evitar que el calor se transfiera a su traves. Fue inventado por Sir 
James Dewar, quimico ingles (1848-1923). 
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tante, ilustrado esquematicamente cn la fig. 1-2. El gas csta contenido cn 
el bulbo C y la presidn que ejerce puede medirse con un manomctro de 
mercur io dc tubo abierto. Cuando la temperatura del gas se incrementa, 
el gas se cxpansiona, forzando cl mcrcurio liacia abajo cn el tubo B y hacia 
arriba en el tubo A. Los tubos A y B se comunican a travcs dc un tubo 
de caucho D con un deposito de mercurio R. Elevando R el nivel del mer- 
curio en B puede enrasarse en la serial E. El gas se niantiene asi a volu- 
men constante. Los termometros de gases se utilizan en las oficinas de me- 
didas patrones y en los laboratories universitarios de investigacion. Los 
materiales, construccion y dimensiones difieren de unos a otros laborato- 
ries y dependen de la naturaleza del gas y del intervalo de teniperaturas 
que interesa medir. 




Fig. 1-2 Termometro de gas a volumcn conslante. 



Llamemos X al valor de cualquicr propiedad lermomcLrica, tal como la 
lem <S de un par, la resistencia R de un termbmelro de resistencia o la pre- 
sidn P de una masa fija dc gas nianlenido a volumcn constante y 0 la tem- 
peratura empirica del termbmelro o de cualquicr sistema con el cual esta 
eit cquilibrio termico. La relation enlre dos teniperaturas empiricas 0 2 y 0 V 



determinadas por un termometro particular, sc define igualandola con la 
relacion correspond iente dc los valorcs dc X: 

02 = X* 

0t x J ' 

La etapa siguiente consistc cn asignar arbitrariamentc un valor nume- 
rico a ciqrta temperatura denominada punlo fijo patron. Por acuerdo inter- 
national sc clige como patron cl panto triple del agua, que es la temperatura 
a la cual coexistcn cn equilibrio el hiclo, cl agua liquida y el vapor de agua. 
Ya veremos cn la scccion 8-2 que los tres estados dc cualquicr sustancia 
pueden coexistir a una sola temperatura. 

Para conseguir el punto triple, median tc un rccipicntc que sc esquenrati- 
za en la fig. 1-3, se destila agua de la maxima pureza, que tienc sustancial- 
mente la composicion isotopica del agua del oceano. Una vez climinado todo 
el aire se cierra hermeticamente el rccipiente. Mediantc una mezcla frigo- 
rifica situada en el vaso interior se forma una capa dc hiclo a su alrededor. 
Al quitar la mezcla frigorifica y reemplazarla con un termometro se funde 
una delgada capa de hiclo. Micntras el solido, el lictuido y el vapor cocxis- 
ten en equilibrio, cl sistema csta cn el punto triple. 




Fig. 1-3 Celula de punlo triple con un termometro cn el vaso interior 
que funde una capa delgada de hiclo de sus alredcdores. 
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Asignando un valor arbitrario 0 3 a la temperatura del punto triple, si X 3 
es el valor correspondientc de la propiedad termometrica de un termome- 
tro, la temperatura empirica 0 correspondientc al valor de la propiedad X es 

£ _ X_ 

0 3 ~~ X 3 ’ 

o sea 



La tabla 1-1 nos ofrece los valores de las propiedades termometricas de 
cuatro termometros distintos para un cierto numero de temperaturas y el 
cociente entre la propiedad a cada temperatura y su valor en el punto triple. 
El primer termometro es un par cobre-constantan, el segundo es un term 6- 
metro de resistencia de platino, el tercero es un termometro de hidrogeno 
a volumen constante que se ha llenado a una presion de 6,80 atm, en el 
punto triple, y cl cuarto cs tambien un termometro de hidrogeno a volu- 
men constante, pero llenado a una presion inferior, 1,00 atm, en el punto 
triple. Los valores de estas propiedades termometricas se dan para el punto de 
ebullicion normal (PEN) del nitrogeno, punto de ebullicion normal del 
oxfgeno, punto de sublimacion normal (PSN) del dioxido de carbono, punto 
triple del agua, punto de ebullicion normal del agua y punto de ebullicion 
normal del estano. 



Tabla 1-1 Comparacion de termometros. 



Sistema 


(Cu-Constantan) 

<?, 

mV 




(Pt) 

Jt, 

ohms* 


R 

R, 


(H„ 

V const) 
P, atm 


P 

P. 


(H„ 

V const) 
P, atm 


P 

P, 


N 2 (PEN) 


0,73 


0,12 


1,96 


0,20 


1,82 


0,27 


0,29 


0,29 


0 2 (PEN) 


0,95 


0,15 


2,50 


0,25 


2,13 


0,31 


0,33 


0,33 


C0 2 (PSN) 


3,52 


0,56 


6,65 


0,68 


4,80 


0,71 


0,72 


0,72 


I-I 2 0 (PT) 


= 6,26 


1,00 


R 3 = 9,83 


1,00 


l\ = 6,80 


1,00 


I\ = 1,00 


1,00 


H 2 0 (PEN) 


10,05 


1,51 


13,65 


1,39 


9,30 


1,37 


1,37 


1,37 


Sn (PEN) 


17,50 


2,79 


18,56 


1,89 


12,70 


1,87 


1,85 


1,85 



Como vemos surge una complicacion. La relacion entre las propiedades 
termometricas a cada temperatura es distinta para los cuatro termometros, 
de mode que para un valor determinado de 0 3 la temperatura empirica 0 es 
distinta en todos ellos. Sin embargo, el acucrdo cs mas l'ntimo para los dos 



Georg S. Ohm, fisico aleman (1787-1854). 
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termometros de hidrogeno y experimentalmente se comprueba que los ter- 
mometros de gas a volumen constante que emplean distintos gases con- 
cuerdan mejor cuanto mas baja es la presion P 3 en el punto triple. Esto 
viene ilustrado en la fig. 1-4 que muestra las graficas de la relacion PJP 3 
para cuatro termometros diferentes de gas a volumen constante, represen- 
tadas en funcion de la presion P 3 . La presion P v es la del punto de ebulli- 
cion normal del agua (punto del vapor). Las medidas expenmentales, natu- 
ralmente, no pueden prolongarse hasta la presion cero de P 3 , pero las cur- 
vas extrapoladas cortan todas al eje vertical en un punto comun, para el 
cual PJP 3 = 1,3660. A cualquier otra temperatura, las graficas extrapoladas 
se cortan tambien en un punto comun (distinto), de modo que todos los 
termometros de gas a volumen constante concuerdan cuando sus lecturas 
se extrapolan a la presion nula P 3 . Por tanto, definiremos la temperatura 
empirica del gas como 

0,= 0 3 X lim , (1-2) 

p,-*o\P 3 /v 

en donde el subindice V indica que las presiones se miden a volumen cons- 
tante. Por tanto, las temperaturas definidas de este modo resultan ser inde- 
pendientes de las propiedades de cualquier gas particular; de todos modos, 
dependen del comportamiento general caracteristico de los gases y en ese 
sentido no son totalmente independientes de las propiedades de un ma- 
terial determinado. 

Todavia nos queda la- cuestion de asignar un valor numerico a la tem- 
peratura del punto triple 6 3 . Antes de 1954, las temperaturas de los gases 




P j(Torr) 

Fig. 14 Lecturas de un termometro de gas a volumen constante co- 
rrespondientes a la temperatura de condensation del vapor de agua 
cuando se utilizan diferentes gases para valores diversos de P 3 . 
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se definian en funcion de dos puntos fijos: el punto dc ebullicion normal 
del agua pura ( punto del vapor) y la temperatura de equilibrio del hielo 
puro y el agua saturada de aire a la presion de 1 atmdsfera ( punto del hielo). 
(Las temperaturas del punto triple y del punto del hielo no son exac- 
tamente iguales, pues la presion del punto triple no es 1 atm, sino la pre- 
sion de vapor del agua, 4,58 torr; ademas, el hielo esta en equilibrio con 
agua pura y no con agua saturada de aire. Esto se trata mas adelante, en la 
section 7-6.) 

Si designamos con los subindices v y h los valores correspondientes a 
los puntos del vapor y del hielo, las temperaturas <9„ y 0 h fueron definidas 
mediante las ecuaciones 



— = ) , 6 V — 0 h = 100 grados. 

Oh 'Ph'v 

(La relation entre las presiones corresponde al valor limite extrapolado a 
la presion nula.) Resolviendo estas ecuaciones para 6 h resulta 



100P„ 100 

P, — P* ~ (PJPk) - 1 



(1-3) 



El mejor valor experimental de la relacion PJP h resulta ser 1,3661. (Este 
valor difiere ligeramente del valor limite de la relacion PJP } de la fig. 1-4 
que resulta valer 1,3660, ya que la temperatura del punto triple es algo 
mayor que la del punto del hielo.) Por tanto, de la ecuacion (1-3) resulta 




grados 



y de acuerdo con las ecuaciones que definen a y 6 h 



6 V = 373,15 grados. 

Experimentalmente se encuentra que la temperatura del punto triple 
es 0,01 grados superior a la del punto del hielo; por lanlo, el mejor valor 
experimental de 9 } es 

0j 273,16 grados. 

Con objeto de que las leinporalui as basadas en mi simple punto fijo, el 
punto triple del agua, esleu de aeuerdo eon las basadas en los dos puntos 
fijos, los puntos del hielo y del vapor, a la temperatura del punto triple, 
se le asigna el valor 

». 



273,1 ft grados ( cxactamente ). 
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Por tanto, 

0 = 273,16 X lim (~) . (1-4) 

En la section 5-2 veremos como, siguiendo una sugerencia debida a Lord 
Kelvin* la relacion entre dos temperaturas puedc definirse sobie la base 
SrJdo pSio dc la termodinamica, de forma completamente mde- 
pendientrL las propiedades de cualquier material particular. Las tempe- 
raturas definidas de cstc modo se denominan temperaturas termodindmicas 
o absolutes y se represent™ por la letra T. Dcmostrarcmos tambxen que a S 
temperaturas termodindmicas son iguales a las temperaturas de 1 os gases 
definidas antcriormcntc. Como todas las ecuaciones d de 

presan mejor en funcion dc la temperatura termodinamica, usaremos desde 
ahora en adelante el simbolo T para la temperatura, cntendiendose que puede 
medirse experimentalmente con un termometro dc gas. 

Durante muchos anos ha sido costumbre hablar de Una * e ^ abragrado 
modinamica expresandola en «grados kelvm» (grados K) La palabra gra 
as! como el simbolo correspondiente se omiten ahora. La umdad de tempe 
ratura es 1 kelvin (1 K), del mismo modo que la umdad de energia es 
1 joule (1 J)t, y asi decimos, por ejemplo, que la temperatura del punto 
triple es' 273 16 kelvin (273,16 K). La unidad de temperatura tiene asi el 
mismo tratamiento que el de cualquier otra magmtud fisica. Fmalmente, 
accptando por cl momento que T - 0„, puede escubnse 

T == 273,16 K X lint ("J- (1-5) 

La temperatura Celsius): t (primeramente llamada temperatura centx- 

grada) se define por la ecuacion 

t -T—n (1_6) 

en dot.de T, es la temperatura termodinamica del punto del hielo, igual a 
'>73 15 K la unidad empletula para oxpresar la temperatura Celsius es el 

T 7 ’ t „0"C; en cl punto triple del agua, doi.de / 273,16 K, ’ ’ 

y cn el punto del vapor, t = 100"C. Una di jcrcncia de temperaturas puede 
expresarse igualmente en grados Celsius (°C) o cn kelvin. 

* William Thomson, Lord Kelvin, fisico escoces (1824-1907). 
t James P. Joule, fisico britanico (1818-1889). 
t Anders Celsius, astronomo sueco (1701-1744). 
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Las escalas Rankine* y Fahrenheit** ;i 

■ unid o s ' s,i ’ ,: n E 

calas Kelvin y Celsius. Origmalmente estas escalas fueron definidas en 
funcon de dos puntos flics, peso tomando cpmo diferencia eutre el p ,mo 
del vapor y el punto del hielo cl valor de 180 grades en lugar de 100 grades 
Ahora se dehnen en funeidn de ,a escala Kelvin a .raves de la rdacidn 



K (exactamente). 



Asi, la temperature termodinamica del punto del hielo es 



~ 9 R 

r ' , = 5K X 273)15 K = 4^1,67 R. 



La temperatura Fahrenheit / se define por la ecuacion 

t = T - 459,67 R, (J _ 8) 



en donde T es la temperatura termodinamica expresada en rankines in 
unidacl de temperatura Fahrenheit es el grade Fahrenheit (°F) que es iaual 
‘ tankine. Asi, en el punto del hielo, en donde T = T n = 491 67 R t - 32 00°F 
y en el punto del vapor, / = 212,00 °F. Una diferencia de ^ temperatTmas IZ’ 
de expresarse igualmente en rankines o en grades Fahrenheit 



K C 



Punto del vapor373 K 

Punto del hielo 273 K 

Punto de subli- 
macidn del C0 2 195 K- 

Punto de ebullici6n 
del oxlgeno 90 K- 

Cero absoluto 0 - 





Sr- 

.* Wl [ lu ™ M. Rankine, ingvnino .-scuivs (1820-1872). 
tMl1neI D - Fahrenheit, fisico airman (1686-1736). 
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calas han dejado de usarse en mediciones cientificas. En la fig. 1-5 se com- 
paran algunas temperaturas Kelvin, Celsius, Rankine y Fahrenheit. 

1-7 ESCALA PRACTICA INTERNACIONAL DE TEMPERATURAS 

Para veneer las dificultades prdcticas que supone la determinacion di- 
recta de la temperatura termodinamica por termometria de gases y con 
objeto de unificar las escalas nacionales existentes en 1927, la 7. a Confe- 
rencia General de Pesas y Medidas adopto una escala internacional de tem- 
peraturas. Su objetivo era proporcionar una escala practica de temperatu- 
ras que fuera facil y exactamente reproducible y que ofreciese con la 
maxima aproximacion las temperaturas termodinamicas. Esta escala fue 
revisada en 1948, en 1960 y en 1968. Ahora se conoce como la escala practica 
internacional de temperaturas de 1968 (IPTS-68). 

La temperatura practica internacional Kelvin se representa por el sim- 
bolo T 6S y la temperatura practica internacional Celsius por el simbolo f 68 . 
La relacion entre T M y t M es 

t n = - 273,15 K. 

Las unidades de T 68 y t 6S son el kelvin (K) y el grado Celsius (°C), del mismo 
modo que en el caso de la temperatura termodinamica T y la temperatura 
Celsius t. 

La escala IPTS-68 esta basada en los valores asignados a las temperatu- 
ras de cierto numero de estados de equilibrio reproducibles (puntos fijos) 
y en instrumentos patrones calibrados a dichas temperaturas. Dentro de 
los h'mites de la exactitud experimental, las temperaturas asignadas a los 
puntos fijos son iguales a los mejores valores obtenidos en 1968 de las 
temperaturas termodinamicas de los puntos fijos. La interpolacion entre 



Tabla 1-2 Temperaturas asignadas para algunos puntos fijos en 
la definicibn de la escala practica internacional de temperaturas 
dc 1968 (IPTS-68). 



Punto fijo 


✓—v 

CO 


t a (°C) 


Punto triple del hidrogeno 
Punto de ebullicion del neon 
Punto triple del oxigeno 
Punto triple del agua 
Punto de ebullicion del agua 
Punto de fusidn del cine 
Punto de fusion de la plata 

Punto de fusion del oro 




13,81 

27,102 

54,361 

273,16 

373,15 

692,73 

1235,08 

1337,58 


-259,34 

-246,048 

-218,789 

0,01 

100 

419,58 

961,93 

1064,43 



r.rAir. 
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las temperaturas de los puntos fijos se logra por formulas que establecen 
la relacion entre las indicaciones de los instrumentos patrones y los valo- 
res de la temperatura praclica internacional. Algunos de estos estados de 
equilibrio y las temperaturas que se les asignan en la escala praclica inter- 
nacional se dan en la tabla 1-2. 

El instrumento patron utilizado entre 13,81 K y 630,74 °C es el termo- 
metro de resistencia de platino. Se utilizan formulas especificas para el 
calculo de la temperatura practica internacional a partir de los valores 
medidos de la resistencia del termometro dentro de este intervalo y las 
constantes de estas formulas se determinan midiendo la resistencia en los 
puntos fijos especificos entre el punto triple del hidrogeno y el punto de 
fusion del cine. 

En el intervalo de 630,74 °C a 1064,43 °C, el instrumento patron es un ter- 
mopar de platino y una aleacion de platino y 10 % de rodio. El termopar se 
calibra midiendo su fern a una temperatura de 630,74°C, como en el caso 
del termometro de resistencia de platino y en los puntos de fusion normal 
de la plata y del oro. 

A temperaturas superiores al punto de fusion del oro (1337,58 K o 
1064,43 °C) la temperatura practica internacional se determina midiendo el 
poder emisivo (radiancia) de su cuerpo negro y calculando la temperatura 
a partir de la ley de radiacion de Planck* (vease section 13-2). El punto de 
fusion del oro, 1337,58 K, se utiliza como temperatura de referencia, junto 
con el mejor valor experimental de la constante c 2 de la ley de radiacion 
de Planck dada por 

c 2 = 0,014388 m K. 

Para la description completa de los procedimientos seguidos en la deter- 
mination de las temperaturas IPTS-68, vease el articulo correspondiente en 
Metrologia, Vol. 5, N.° 2 (abril 1969). La escala IPTS-68 no esta definida por 
debajo de una temperatura de 13,8 K. En ' «Heat and Thcrmodynamics», 
5. a ed., de Mark W. Zemansky (McGraw-Hill), puede hallarse la description 
de los procedimientos experimentales en este intervalo. 

1-8 EQUILIBRIO TERMOD1NAMICO 

Cuando un sistema arbilrario esia aislado y ahaudonado a si mismo, sus 
propiedades, en general, variaran con el tiempo. Si inicialmente existen di- 
fcrcncias de temperalwra enlre partes del sistema, despues de un tiempo 
suficientcmenle largo la temperatura sera la misma en todos los puntos 
y ontonces se. dice (pie el sistema se encuentra en equilibrio termico. 

* Max K. li. L. Planck, fisico aleman (1858-1947). 
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en todo momenta a un estado esencialmente de equilibrio mecanico y ter- 
mico. 

Supongamos que deseamos incrementar la temperatura de un sistema 
desde un valor inicial T{ a un valor final T 2 . La temperatura podria incre- 
mentarse encerrando el sistema dentro de unos limites diatermicos y man- 
teniendo el medio exterior del sistema a la temperatura T 2 . Sin embargo, 
el proceso no seria cuasiestatico porque la temperatura del sistema proxima 
a los limites se incrementaria mas rapidamente que en los puntos inter- 
nos y el sistema no pasaria por una sucesion de estados de equilibrio ter- 
mico. Para incrementar- la temperatura cuasiestaticamente, los limites deben 
estar inicialmente a la temperatura T , y despues aumentar esta con la sufi- 
ciente lentitud para que en todo momento sea solo un infinitesimo superior if 
a la del sistema. 

Todos los procesos reales son no cuasiestaticos porque tienen lugar con 
diferencias finitas de presion, temperatura, etc., entre partes de un sistema. 

Sin embargo, el concepto de proceso cuasiestatico es util e importante en 
termodinamica. 

Muchos procesos se caracterizan por el hecho de que alguna propiedad 
de un sistema permanece constante durante el proceso. Cuando el volumen 
del sistema permanece constante, el proceso se denomina isosterico o iso- 
coro. Si la presion permanece constante, el proceso se llama isobarico. Un 
proceso a temperatura constante se llama isotermico. 

Un proceso que se realiza en un sistema incluido en limites adiabaticos, 
se llama proceso adiabatico. Como se establecio anteriormente, tal proceso 
puede describirse tambien como aquel en el cual no hay flujo de calor a 
traves de los limites. Muchos procesos reales, como la simple carrera del 
piston de un motor de combustion interna estan muy proximos al adiaba- 
tico porque tienen lugar en un tiempo tan corto, que el flujo de calor que 
entra o sale del sistema es extraordinariamente pequeno. Un proceso puede 
tambien hacerse adiabatico regulando la temperatura del medio exterior, 
de tal modo que el proceso tenga lugar a la misma temperatura del sistema. 

Un proceso reversible puede definirse como aquel cuyo «sentido» pueda 
invertirse por un cambio infinitesimal en alguna propiedad del sistema. 

Asi, si la temperatura de un sistema dentro de unos limites diatermicos cs 
siempre ligeramente inferior que la de su entorno, existira un flujo de 
calor procedente de este hacia el sistema; mientras que si la temperatura 
del sistema es ligeramente superior a la del medio exterior, existira un flujo 
de calor en sentido opuesto. Tal proceso es, por tanto, reversible, asi como 
cuasiestatico. 

Si existe una diferencia finita de temperaturas entre el sistema y el 
medio ambiente, el sentido del flujo de calor no puede invertirse por un 
cambio infinitesimal en la temperatura del sistema y el proceso es irrever- 
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sible, asi como no cuasiestatico. Supongamos, sin embargo, que los limites 
del sistema son casi, pero no totalmente adiabaticos, de modo que el flujo 
de calor es muy pequeno, incluso con una diferencia finita de temperaturas. 
El sistema esta entonces muy proximo al equilibrfo termico en todo mo- 
mento y el proceso es cuasiestatico, aunque no es reversible. 

La lenta compresion o expansion de un gas en un cilindro provisto de un 
piston es cuasiestatica; pero si hay una fuerza de rozamiento / entre el pis- 
ton y el cilindro cuando aquel esta en movimiento, el proceso es no rever- 
sible. La fuerza ejercida sobre el piston por el gas cuando este se expande 
difiere en 2f respecto a cuando el gas se comprime. Por tanto, el sentido 
del movimiento del piston puede invertirse solo por un cambio fimto en 
« la presion del gas. Todos los procesos reversibles son necesariamente cua- 
siestaticos, pero un proceso cuasiestatico no es necesariamente reversible. 

- Los terminos reversible e irreversible tienen ademas un profundo signm- 
cado, que solo puede entenderse completamente despues de exponer el se- 
gundo principio de la termodindmica. 

PROBLEMAS .... 

1-1 Establecer si es posible que el razonamiento exclusivamente termodmamico 
se utilice para determinar: (a) la velocidad media de las moleculas de un gas; 
(b) la relacion entre la dependencia de la presion de la capacidad calonfica espe- 
ci'fica de un solido y la dependencia de la temperatura de su volumen; (c) la mag- 
nitud del momento magnetico de un gas; (d) la relacion entre la presion y la tem- 
peratura de la radiacion electromagnetica en una cavidad; (e) la magmtud de la 
" capacidad calorifica especifica de un solido. Justificar brevemente las respuestas. 
1-2 tCuales de las siguientes magnitudes son extensivas y cuales intensivas. (a) 1 

momento magnetico de un gas. (b) El campo electrico E en un solido. (c) La lon- 
gitud de un alambre. (d) La tension superficial de una pelicula de aceite. 

1-3 La densidad del agua en unidades cgs es 1 g cm- 3 . Calcular: (a) la densidad 
en unidades MKS; (b) el volumen especifico en m 3 kg- 1 ; (c) el volumen especifico 
molal. (d) ITacer los mismos calculos para el aire, cuya densidad es 0,00129 g cm . 
El peso molecular medio del aire es 29; es decir, la masa de 1 kilomol de aire es 

29 kg. ■ . - 

1-4 Eslimar la presion que ejercemos sobre el suelo cuando estamos de pie. tac- 

presar la respucsta en atmdsleras y en Torr. 

1-5 Una atmosfera normal se define como la presion producida por una columna 
de mercurio de 76 cm exactamente de altura a una temperatura de 0°C en un lugar 
donde g = 980,665 cm s- 2 . (a) iPor que es necesario especificar la temperatura y la 
aceleracion de la gravedad en esta definicidn?. (b) Calcular la presion en N m 
producida por una columna de mercurio de densidad 13,6 g cm- 3 , de 76 cm de al- 
tura en un lugar donde g = 980 cm s- 2 . , 

1-6 Dos recipientes llenos de gas estan conectados por un tubo largo y delgaao, 
termicamente aislado. El recipiente A esta rodeado por limites adiabaticos, mien- 
tras que la temperatura del recipiente B puede variarse por contacto con un cuer- 
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Figura 1-6 



po C que se encuentra a temperatura distinta. En la fig. 1-6 estos sistemas se mues- 
tran con una variedad de limites. <;Que figura representa: (a) un sistema abierto 
encerrado dentro de un Ifmite adiabatico?; (b) jun sistema abierto encerrado dentro 
de un Ifmite diatermico?; (c) <;un sistema cerrado incluido en un Ifmite diatermico?; 
(d) (_un sistema cerrado incluido en un Ifmite adiabatico? 





Triupn Mini .■ ( I ) 



I 

N 



Figura 1-7 



1-7 Un ternioscopio lonoailo pm un lulio de vidrio con agua se usa para determi- 
nar si dos sislemas scpai ailus -,r cik ik-iiI ran cn cquilibrio termico.'La densidad del 
agua, indii ada cn la I ip. I V, r. cl pai amelro termometrico. Supongase que cuando 
cl lei ino.'a npin m- nr, ci la cn i ada uno de los sistemas, el agua se eleva a la misma 
all in u ( | nc i mi c.piiiide a una densidad de 0,999945 g cm- 3 , (a) ,-Estan los sistemas 
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necesariamcntc cn cquilibrio tcrmico? (b) f.Cambiaria la altura del agua en el ter- 
moscopio si los sistemas se pusieran en contacto tcrmico? (c) c Si hubiese un cam- 
bio en la parte (b), aumentarfa o disminuirfa la altura? 

1-8 Utilizando los dalos de la labia 1-1 determinar la temperatura empinca del 
punto normal de sublimacion del C0 2 cuando se mide con el termopar, el termo- 
nictro do plalioo, cl termdmct.o de hidrtgeno a alta presion y cl t=r„om=tro de 

hidrogeno a baja presion. , 

1-9 La altura de la columna de mercurio en cierto termometro de vidrio es 
5 00 cm cuando el termometro esta en contacto con agua en su punto triple Con- 
sideremos la altura do la columna de mercurio corao la propiedad termometnea X 
y sea 6 la temperatura empfrica determinada por cste termometro. (a) Calcul 
L temperatura empirica medida cuando la altura de la columna de mercurio es 
6,00 cm. (b) Calcular la altura de la columna de mercurio en el punto del vapo . 
(c) Si X puede medirse con una precision de 0,01 cm, deeir si puede utilizarse es 
termometro para distinguir entre el punto del hielo y el punto triple. 

1-10 Una temperatura t* se define por la ecuacion 

t * = a 0 2 + b, 

en la que a y 6 son constantes y 9 es la temperatura empfrica determinada por 
el termometro de vidrio del problema anterior, (a) Determinar los valores num 
r cos de Tv Vsi t* = 0 en el punto del hielo y I* = 100 en el punto del vapor, 
b) Determfnar el valor de 1* cuando la altura de la columna de mercurio es 
xLt'oO cm. (C) Determinar la altura de la columna de mercurio cuando f =50. 

141 R Srq>ongamos* que 'a^a'^temperatura del punto del vapor se le asigna eWalor 
numdrico 100 y que la rclacion entre dos temperatmas se d P tenido 

Ifmite, cuando P v -> 0 entre las presiones correspondientes de un g 
a volumcn constantc. Determinar: (a) cl mejor valor expel r ™ e ^ c d ; at 1 u a ra te e ^ re 
ratura del punto del hielo en esta eseala y (b) cl mtervalo de temperatura ent 

los puntos del hielo y del vapor. _ _ t a 49? a la 

1-12 Supongamos que se asigna un valor numerico exactamente igu 
temperatura del punto del hielo y que la relacion entre dos se dc 

line por el cocicntc Ifmite, cuando P h -+ 0, de las presiones 

gas que se maiiliene a volumcn constantc. Deteimmar. (a) intervalo 

de la .en, „e, al.ua del punto del vapor en esta eseala y (b) el mtervalo 

de lemneralui a enlre los puulos del hielo y del vapor. , 

, ,3 iTp, * .... » constante v.ene dada po. 

la ecuacion 

p = AT 

en donde T es la temperatura termodinamica y A una constantc. Sea T* una tun- 
peratura definida por 



T* = B In CT 
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en donde B y C son constantes. La presion P es de 0,1 atm en el punto triple del 
agua. La temperatura T* es 0 en el punto triple y T* es 100 en el punto del vapor, 
(a) Determinar los valores de A, B y C. (b) Determinar el valor de T* cuando 
P = 0,15 atm. (c) Determinar el valor de P cuando T* es 50. (d) iCual es el valor 
de T* en el cero absoluto? (e) Representar graficamente T* en funcion de la tem- 
peratura Celsius t para — 200°C < t < 200°C. 

1-14 Cuando una soldadura de un par termoelectrico se mantiene en el punto del 
hielo y la otra se encuentra a la temperatura Celsius t, la fem S del par viene 
dada por una funcion cuadratica de t: 

S = <xt + fit 2 . 

Si $ se expresa en milivolts, los valores numericos de a y /3 para cierto termopar 
resultan ser 

a = 0,50, p = -1 x 10~ 3 . 

(a) Determinar la fem para t = — 100°C, 200°C, 400°C y 500°C y representar grafi- 
camente S en funcion de t. (b) Suponer que la fem se toma como propiedad ter- 
momdtrica y que una escala de temperatura t* se define por la ecuacidn lineal 

t* = a£ + b. 

Sea t* = 0 en el punto del hielo y t* = 100 en el punto del vapor. Determinar los 
valores numericos de a y b y representar <S en funcion de t*. (c) Determinar 
los valores de t* cuando t = — 100°C, 200°C, 400°C y 500°C y representar grafica- 
mente t* en funcion de t dentro de este intervalo. (d) ?Es la escala t* una escala 
Celsius? ,-Tiene esta escala ventajas o inconvenientes en comparacion con la IPTS? 
1-15 La temperatura termodinamica del punto de ebullicion normal del nitrdgeno 
es 77,35 K. Calcular el valor correspondiente de las temperaturas: (a) Celsius, 

(b) Rankine y (c) Fahrenheit. 

1-16 La temperatura termodinamica del punto triple del nitrogeno es 63,15 K. Uti- 
lizando los datos del problema anterior, i que diferencia de temperatura cxiste 
entre el punto de ebullicion y el punto triple del nitrdgeno en las esealas: (a) Kelvin, 
(b) Celsius, (c) Rankine y (d) Fahrenheit? Indicar la unidad apropiada en cada 
respuesta. 

1-17 Una mezcla aislada de hidrbgcno y oxigeno alcauza un eslado de tempera- 
tura y presion constantes. La me/.ela explola eon una chispa de energia despre- 
ciable y de nuevo alcanza un eslado de temperatura y presion constantes. (a) ,-Es 
el estado initial un eslado de equilibrio? (b) ^Es el eslado final un estado de 
equilibrio? Razonai' las resptteslas. 

1-18 (a) Describir edmo es posible que un sistema conteniendo dos gases se en- 
cuentre en equilibrio mecanico, pero no en equilibrio termico o quimico. (b) Des- 
cribir edmo un sistema formado por dos gases puede estar en equilibrio termico, 
pero no en equilibrio mecanico o quimico. (c) Describir edmo un sistema formado 
por dos gases puede estar en equilibrio termico y mecanico, pero no en equilibrio 
quimico. 
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En un grafico de V en funcion de T dibujar y senator las 

los* 1 siguientes proeesos a part* del ^ « »/"” 
pansidn isotermica; (b) una compresion isotermica, lc) un 

ratura a volumen constante (isocoro). _ reversible- (b) un proceso cuasies- 

rizar los siguientes P increment lentamente. La presion 

dro provtsto de “ en un cilindro provisto de un piston 
permanece constante. (b) U In g 5 per manece constante. Existe una fuerza de 

se expande lentamente. La temp p . . . encerrado en un cilindro 

friccidn entre la pared del r f pid amente. (d) Un trozo de 

provisto de un piston sin roza (Suponer que el sistema es el metal 

hierro incandescente se “jj* gu ^ < soporte sin rozamiento oscila 

S baia so empotr, on up bianco. 



P 




(a) < b > 

Figura 1-8 



1-22 Un gas sc encicrra cn un cilindro provisto de un piston de ^ ^cionA, 
como indica la fig. l-8(a). La rclacidn entre g^^lTep^einhir'drun^odo seme- 
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2-1 ECUACIONES DE ESTADO 

Experimentalmente se encuentra que solo un numero mi'nimo de las pro- 
piedades de una sustancia pura pueden tomar valores arbitrarios. Los valo- 
res de las restantes propiedades vienen determinados por la naturaleza de 
la sustancia. Por ejemplo, supongamos que en un tanque vacio se introduce 
gas oxigeno, manteniendo el tanque y su contenido a la temperatura termo- 
dinamica T. El volumen V del gas introducido viene determinado por el del 
tanque y la masa m del gas depende de la cantidad introducida. Una vez 
conocidos T, V y m la presion P del gas depende de la naturaleza del oxi- 
geno y no se le puede dar cualquier valor arbitrario. Resulta, pues, que 
existe cierta relacion entre las propiedades P, V, T y m que, en general, puede 
expresarse en la forma 

f(P> V, T, m) = 0. (2-1) 

Esta relacion se conoce con el nombre de ecuacion de estado de la sus- 
tancia. Si se fijan tres cualesquiera de las propiedades, la cuarta queda 
determinada. 

En algunos casos son necesarias otras propiedades ademas de las rela- 
cionadas anteriormente para describir por completo el estado del siste- 
ma y estas propiedades deben incluirse en la ecuacion de estado. Son 
ejemplos el area y la tension superficial de una superficie liquido-vapor, la 
imanacidn y la densidad de flujo en un material magnetico y la carga en 
una celula electrolitica. Sin embargo, de momenta, solo consideraremos 
aquellos sistemas cuyo estado pueda describirse completamente por las pro- 
piedades P, V, T y m. 

La ecuacion de estado puede escribirse de forma que solo dependa de 
la naturaleza de la sustancia y no de la cantidad de sustancia presente, 
reemplazando todas las propiedades extensivas por sus correspondientes 
valores especificos por unidad de masa o por mol. Asi, si las propiedades 
V y m se combinan en la forma v = V/m que es una propiedad intensiva, 
la ecuacion de estado se convierte en 

f(P, v, T) = 0. (2-2) 

La ecuacion de estado varia de una sustancia a otra. En general, es una 
relacidn extraordinariamente complicada y a menudo se expresa como una 
serie de potencias convergente. Una idea general de la naltiraleza do la 
limcion se obtiene con mayor claridad presentando los clalos on forma 
gi'afica. 

2-2 ECUACK5N DE ESTADO DE UN GAS IDEAL 

•Supongamos que se ha medido la presion, volumen, leniperalura y masa 
do cierta gas cn un amplio inlervalo do oslas variables. En vez del volu- 
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i V errmlearemos el volumen molal especifico v - V/n. Suponga- 
men real V, emplearemos e temneratura absoluta dada 

?°y que sf calctaa "da^didTmdividual la razon Pv,T, trazaremos 

una arifica con estos foci rates como ordenadas, y las presiones como absosas. 
Expetdmentalmente se »e cue es.os coc.entes se ral.ban en 

cualquiera que sea la temperatura. pero que ^ “ : P 2 ., sc han 

a diferentes temperaturas se situan s’' CL ' ;v correspondientes a tres 

representado los dates para el est (a) que todas 

temperaturas. La caractensttca no a , e ; e ver tical, cualquiera 

*“s”ma “ “■ 

y se represents con la letra R. La umdad de Pv/T 

1(N m _2 )(m 3 kilomol^KK- 1 ) = 1 (N m)(kil 0 m 0 l _1 K. -1 ) = 1 J kilomol-’ K _1 , 

y el valor de R en este sistema es 

R = 8,3143 X 10 3 J kilomol- 1 K- 1 . 




Presi6n (N m 2 ) 

FiK. 2-1 El valor Ihnitc de Poll' es independiente de T para todos los 
gases. Para un gas ideal, Pv/T es constante. 

Asf resulta que a presiones suficientemente bajas podemos escribir que 
para todos los gases 



P V JT = R, o sea, Pv = RT. 



ecuaciones de estado 

Es conveniente postular un gas ideal, para cl cual, por definition, la razon 
Pv/1 es exactamente igual a R, para cualquier presion y temperatura. La 
ecuacion de estado de un gas ideal es, por lo tanto, 

Pv = RT, (2-3) 

o sea, como v — V jn, 

PV = nRT. (2-4) 

Para un gas ideal, las curvas de la fig. 2-1 se reunen en una linea recta 
unica horizontal a una altura R sobre el eje de presiones. 
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2-3 SUPERFICIE P-v-T DE UN GAS IDEAL 

La ecuacion de estado de un sistema PvT define una superficie en un siste- 
ma de coordenadas rcctangulares, en el cual sc representa P, v y T segun 
los tres ejes. En la fig. 2-2 puede verse una parte de esta superficie para 
un gas ideal. Cada estado de equilibrio posible de un gas ideal, esta repre- 
sentado por un punto de su superficie P-v-T ; analogamcnte cada punto de 
la superficie representa un posible estado de equilibrio. Un proceso cuasies- 
tatico, es decir, una sucesion de estados de equilibrio esta representado por 
una linca sobre la superficie. Las lineas de trazo continuo de la fig. 2-2 re- 
presentan procesos a temperatura constante o procesos isotermicos. Las li- 
neas de puntos representan procesos isocoros y las lineas de trazo discon- 
tinuo procesos isobdricos. 

Las figuras 2-3(a) y 2-3(b) son proyecciones de las lineas de la fig. 2-2 
sobre los pianos P-v y P-T. 

En un proceso isotermico, para una masa determinada de un gas ideal, 
se tiene 

Pv = RT — constante. (2-5) 

En el ano 1660 Robert Boyle* descubrio experimentalmente que el pro- 
ducto de la presion por el volumen es aproximadamente constante para una 
masa dada de un gas ideal a temperatura constante. Este hecho se conoce 
como la ley de Boyle y es rigurosamente cierta, por definition, para un gas 





Fig. 2-3 Proyecciones de la superficie P-v-T del gas ideal sobre: (a) el 
piano P-v y (b) el piano P-T. 



* Robert Boyle, quimico britanico (1627-1691). 
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ideal. Las curvas de la figura 2-3(a) son las representaciones graficas de la 
ecuacion (2-5) para diferentes temperaturas y, por consiguiente, para dife- 
rentes valores de la constante. Estas curvas son hiperbolas equilateras. 

En un proceso a volumen constante para una masa determinada de un 
gas ideal. 



P = 




const 



x T. 



( 2 - 6 ) 



Por lo tanto, la presion es una funcion lineal de la temperatura T. Las lineas 
punteadas de la fig. 2-3(b) son las graficas de la ecuacion (2-6) para diferen- 
tes volumenes y, por tanto, para diferentes valores de la constante. 

Si es constante la presion de una masa determinada de un gas ideal 



V = 




const x T 



(2-7) 



y el volumen es una funcion lineal de la temperatura a presion constante. 



2-4 ECUACIONES DE ESTADO DE LOS GASES REALES 

Se han propuesto muchas ecuaciones que describen las relaciones P-v-T de 
los gases reales con mas exactitud que la ecuacion de estado de un gas ideal. 
Algunas de ellas son puramente empiricas, mientras que otras se deducen a 
partir de hipotesis moleculares. Van der Waals*, en 1873, dedujo la siguiente 
ecuacidn: 



(p + - b) = RT. (2-8) 

Las magnitudes a y b son constantes para un gas, pero difieren de un 
gas a otro. En la tabla 2-1 se relacionan algunos valores. En el capitulo 10 
veremos que el termino a/v 1 surge a causa de la existencia de fuerzas inter- 
moleculares y que el termino b es proporcional al volumen ocupado por 
las propias moleculas, pero de momento consideraremos la ecuacion eotno 
empirica. 

Se ve que, a volumenes especificos suficientemcntc grandes, cl (ermino 
n/iPresulta despreciable comparado con P y que h resulla dcsprcciable corn- 
parado con v. La ecuacion de van der Waals sc reduce enlonces a la ecua- 
cion de estado para gases ideales y lo mismo debe orurrir con cualquier 
ecuacion de estado para volumenes especificos grandes. 



Tabla 2-1 Constantes a y b de la ecuacion de van der 
Waals. P en N mr 2 , v en m 3 kilomol- 1 , T en kelvin, 
R = 8,31 x 10 3 J kilomol- 1 K->. 



Sustancia 


a 

(J m 3 kilomol -2 ) 


b 

(m 3 kilomol- 1 ) 


He 


3,44 x 10 3 


0,0234 


h 2 


24,8 


0,0266 


o 3 


138 


0,0318 


co 2 


366 


0,0429 


h 2 o 


580 


0,0319 


Hg 


29 i 


0,0055 




Johannes D. van der Waals, fisico holaiulvs (18371923). 



sears — 3 



Fig. 2-4 Superficie P-v-T de un gas de van der Waals. 
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La fig. 2-4 es un diagrama de una parte de la superficie P-v-T de un gas 
de van der Waals y la fig. 2-5 una proyeccion sobre el piano P-v de algunas 
isotermas. 



Fig. 2-5 Isotermas de un gas de van der Waals. 

Cuando se desarrolla la ecuacion de van der Waals en potencias dc v, toma 
la forma 

Pv 3 - (Pb + RT)v 2 + cw — ah — 0. (2-9) 

Es por lo tanto una cubica en v y para cada par de valores P y T, tiene tres 
rafces, de las cuales una cs siemprc real. A lempcraturas bajas, tal corno la 
que correspondc a T t en la fig. 2-5, existen tres raices positivas sobre un 
cierto intervalo de valores de P. A medida que aumenta la temperatura, las 
tres raices reales sc aproxiimm entre si y a la temperatura T c son iguales. 
Por cncima de osla lemperatura, existe s61o una raiz real para todos los 
valores de P. HI signifieado del punto crltico y el de la llnea de puntos abc 
se explieani en la seecidn 2-5, 

Otra forma lilil de ecuacidn de estado de un gas real es 

Pv = A + - + - + ■■■ , (2-10) 

v v 

en la coal A, IS y C, etc., son funciones de la temperatura y se denominan 
('pt'flcltuiles del virial. Generalmente, la deduccion teorica de la ecuacion de 
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estado, basada cn alguna ley de fucrza entre las molcculas de un gas,, con- 
duce a una ecuacion de la forma virial. Para un gas ideal, es evidente que 
A = RT y que todos los otros cocficicntes del virial son nulos. 

La ecuacion dc van der Waals puede escribirse en forma virial como 
sigue. Escribimos primero 




a 

v 



Por el teorema del binomio, 



Por lo tanto 



f- 



V v 2 



pv = RT + R - T - b ~“ + R If + 

V v 2 



y para un gas de van der Waals 

A = RT, B — RTb — a, C — RTb 2 , etc. 



2-5 SUPERFICIES P-v-T DE LAS SUSTANCIAS REALES 

Las sustancias reales pueden existir en fase gaseosa solo a temperaturas 
suficientcmenle altas y presioncs suficientemente bajas. A bajas tempera- 
turas y alias presioncs sc presentan transiciones a las fases liquida y sdlida. 
La superficie P-v-T de una sustancia pura comprende estas fases, asi como 
la fase gaseosa. 

Las figs. 2-6 y 2-7 son diagramas esquematicos de una region de la su- 
perficie P-v-T de una sustancia real. La primera corresponde a una sustan- 
cia tal como el dioxido de carbono,que se contrae al solidificarse, y la ulti- 
ma, a una sustancia tal como el agua, que se dilata al solidificarse. El estu- 
dio de los diagramas indica que hay ciertas regiones (es decir, ciertos inter- 
valos de las variables), en las que la sustancia puede existir en una sola fase. 
Estas regiones se indican bajo las denominaciones de solido, Ifquido y gas 
o vapor. (Pronto se expondra la distincion entre un gas y un vapor.) En 
otras regiones (indicadas en las figuras, solido y liquido, solido y vapor y 
liquido y vapor) ambas fases pueden existir simultaneamente en equilibrio 
y a lo largo' de una linea llamada Unea triple pueden coexistir las tres fases. 
Igual que en el caso de la superficie P-v-T de un gas ideal, cualquier curva 
en la superficie representa una transformacion cuasiestatica posible, o sea, 
una sucesion de estados de equilibrio. Las curvas en las figs. 2-6 y 2-7 co- 
rresponden a transformaciones isotermicas. 
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Fig. 2-6 Superficie P-v-T de una sustancia que se contrae al solidi- 
ficarse. 

Las regiones de las superficies en las que pueden coexistir dos fases son 
superficies regladas. Es decir, una recta paralela al eje v se mantiene en 
contacto con la superficie en todos los puntos. Por lo tanto, cuando las 
superficies de las figs. 2-6 y 2-7 se proyectan en cl piano P-T, cstas superfi- 
cies regladas se proyectan como linens. La proycccidn de la superficie de 
la fig. 2-6 sobre el piano P-T se indica en la fig. 2-8(a) y la correspondiente 
a la superficie de la fig. 2-7 se muestra en la fig. 2-9(a). Las lineas corres- 
pondientes a los valores de P y T, para los cuales pueden coexistir las fases 
solida y vapor, asi como las fases liquido y vapor, siempre se curvan hacia 
arriba y hacia la derecha. La linea que representa el equilibrio entre el 
solido y el liquido tiene pendiente positiva en la fig. 2-8 y negativa en la 
fig. 2-9. En la seccidn 7-6 veremos que la primera es caracteristica de todas 
las sustancias que se contraen al solidificarse y, la segunda, de las sustan- 
cias (como el agua) que se dilatan al solidificarse. 

Las lineas triples de las figs. 2-6 y 2-7 se proyectan en cl diagrama P-T 
cn un punto llamado punto triple. En la tabla 2-2 se ban anotado algunos 
valores de puntos triples para algunas sustancias corrienles. La tempera- 
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Fig. 2-7 Superficie P-v-T de una sustancia que se expande al solidi- 
ficarse. 





Fig. 2-8 Proyeccionos de la superficie de la fig. 2-6 sobre: (a) el piano 
P-T y (b) el piano P-v. 
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Fig. 2-9 Proyecciones de la superficie de la fig. 2-7 sobre: (a) el piano 
P-T y (b) el piano P-v. 

tura del punto triple del agua es el punto fijo patron al cual se asigna la 
temperatura arbitraria de 273,16 K. 

En las figs. 2-8(b) y 2-9(b) se muestran las proyecciones de las superficies 
de las figs. 2-6 y 2-7 sobre el piano P-v. Las superficies pueden proyectarse 
tambien en el piano v-T, pero esta proyeccion se usa rara vez, puesto que 
con las dos primcras proyecciones puedc obtenerse cualquier comporta- 
miento caracteristico de la superficie. 



Tabla 2-2 Datos del punto triple. 



Sustancia 


Temperatura 

(K) 


Presidn 

(torr) 


Helio (4) (punto X) 


2,186 


38,3 


Hidrogeno (normal) 


13,84 


52,8 


Deuterio (normal) 


18,63 


128 


Neon 


24,57 


324 


Nitrdgeno 


63,18 


94 


Oxigeno 


54,36 


1,14 


Amoniaco 


195,40 


45,57 


Didxido de carbono 


216,55 


3880 


Didxido dc azufre 


197,68 


1,256 


Agua 


273,16 


4,58 



: 
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Sigamos los cambios de estado dc la sustancia cuya superficie P-v-T es 
la de la fig. 2-6 en una transformacion que nos llcve del punto a al punto f, 
a lo largo de la isoterma de temperatura T r . Para realizar esta transforma- 
cion imaginemos la sustancia encerrada en un cilindro con un embolo movil. 
Partiendo del estado representado por el punto a, en que la sustancia se 
halla en la fase gaseosa (o de vapor), aumentemos lentamente la presion 
sobre el embolo. El volumen disminuye al principio de una manera aproxi- 
madamente igual a la de un gas ideal. Cuando se alcanza el estado represen- 
tado por el punto b. aparccen gotas de liquido en el cilindro.* Es decir, la 
sustancia se separa en dos fases de muy distintas densidades, aunque am- 
bas se encuentran a la misma temperatura y presion. El volumen especifico 
de la fase vapor es cl corrcspondientc al punto b y el de la fase liquida 
corresponde al punto c. 

Con una ulterior disminucion de volumen a lo largo de la curva be, la 
presion no aumenta, sino que permanece constante. La fraccion de la sus- 
tancia en la fase vapor disminuye continuamente y la fase liquida aumenta 
continuamente. En esta parte de la transformacion, en que el liquido y el 
vapor pueden existir en equilibrio, el vapor se denomina vapor saturado y 
el liquido liquido saturado. (El adjetivo «saturado» es poco feliz, porque da 
idea de una «solucion saturada», o sea, una solucion en que la concentra- 
tion de la sustancia disuelta es maxima y en un vapor saturado no hay nada 
disuelto; la sustancia que «prccipita» al disminuir el volumen no es un 
soluto, sino la misma sustancia de la cual esta compuesto el vapor.) 

La presion ejcrcida por el vapor saturado o liquido sc llama presidn de 
vapor. La presion de vapor es cvidenlcmentc funcion crcciente de la tempe- 
ratura. La curva rolulada L-V dc la fig. 2-8(a), proyeccion de la superficie 
liquido-vapor en cl piano P-T, es la curva de presidn de vapor. La forma 
general de esta curva es la misma para todas las sustancias, pero la pre- 
sion de vapor a una temperatura determinada varia ampliamente de una 
sustancia a otra. Asi, a una temperatura de 20°C la presion de vapor del 
mercurio es 0,0012 torr, la del agua es 17,5 torr y la del C0 2 es 42 960 torr. 

Volvamos al proceso de compresion isotermica. En el punto c de la 
fig. 2-6, la sustancia esta complemCntada en la fase liquida. Para disminuir 
el volumen que poscc en el punto c al del punto d se necesita un gran incre- 
menlo de presidn, pucs los liquidos no son muy compresibles. En el punto 
d, la sustancia se separa de nuevo en dos fases. Los cristales del solido 
comienzan a formarse con un volumen especifico que corresponde al punto 
e y la presidn permanece constante mientras estan presentes las fases li- 
quida y solida. La sustancia se encuentra totalmente en la fase solida en 
el punto e y el volumen disminuye muy poco al aumentar mas la presidn, 
— ■ * 

* Ver, no obstante, la seccidn 7-5 para una exposicion mas amplia de este fendmeno. 
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.a menos que existan otras formas del solido. El hielo es un ejemplo de este 
caso, porque por lo menos se han observado siete formas diferentes de 
hielo a muy altas presiones, como puede verse en la fig. 2-10. 

Si ahora se aumenta lentamente el volumen del sistema, todos los cam- 
bios descritos anteriormente se producen en sentido opuesto. 




Se podra ver, observando la fig. 2-6, que si se realizara un proceso de 
compresion similar al descrito anteriormente, pero a una temperatura mds 
alta, r„ se requiriria alcanzar una presion mas elevada y un volumen espe- 
cifico menor antes de que comenzara a producirse un cambio de fase de 
vapor a liquido y que cuando la sustancia estuviera totalmente licuada, su 
volumen especifico seria algo mayor que a la temperatura mas baja. A una 
temperatura particular, que indicaremos por T c , llamada temperatura cri- 
tica, los volumenes especificos del vapor y del liquido saturados resultan 
iguales. Por encima de esta temperatura no se podra obtener la separacion 



de un volumen grande en dos fases de densidades diferentes mediante una 
simple compresion isotermica. (Es decir, no se separa fase liquida. En cam- 
bio, a presiones suficientemente elevadas puede obtenerse la separacion de 
las fases gaseosa y solida.) El valor comun de los volumenes especificos del 
gas y del liquido saturados a la temperatura critica se llama volumen espe- 
cifico critico, v c , y la presion correspondiente la presion critica, P c . El pun to 
de la superficie P-v-T, cuyas coordenadas son P c , v c y T c , es el pun to critico. 
En la tabla 2-3 se transcriben las constantes criticas para un cierto numero 
de sustancias. 



Tabla 2-3 Constantes criticas. 



Sustancia 


r c (K) 


f t (Nm- ! ) 


r c (m 3 kilomol- 1 ) 


Helio 4 


5.25 


1,16 x 10 5 


0,0578 


Helio 3 


3,34 


1,15 


0,0726 


Hidrbgeno 


33,3 


12,8 


0,0650 


NitrOgcno 


126,2 


33,6 


0,0901 


Oxigeno 


154,8 


50,2 


0,078 


Amoniaco 


405,5 


111,0 


0,0725 


Freon 12 


384,7 


39,7 


0,218 


Dibxido de carbono 


304,2 


73,0 


0,094 


Anhidrido sulfuroso 


430,7 


77,8 


0,122 


Agua 


647,4 


209,0 


0,056 


Bisulfuro de carbono 


552 


78 


0,170 



Supongamos que se comprima isotermicamente un sistema que Mrial- 
mente se halle en el estado representado por el punto a de la fig. 2-11. Si la 
compresion se efectiia en un cilindro con paredes transparentes, podremos 
observar que la condensation en fase liquida comienza en el punto en que 
la isoterma toca la superficie liquido-vapor, luego que la fase liquida aumen- 
ta mientras la fase vapor disminuye y, por ultimo, en el estado represen- 
tado por el punto b, la sustancia en el cilindro se halla totalmente en lase 
liquida. Por otra parte, podemos partir con la sustancia en el mismo estado 
inicial (punto a) y rcalizar el proceso representado por la curva ab que 
rodea al punto critico. (Este proceso no es, por supuesto, isotermico.) fci 
estado final del sistema es el mismo en ambos procesos, pero en ningun 
momento del segundo la sustancia se separa en dos fases. No obstante, es 
correcto describir como liquido el estado final del segundo proceso, o 
mismo que el estado final del primero. La sustancia tiene todas las propie- 
dades de un liquido o sea: es un fluido de gran densidad (pequeno volu- 
men especifico) y poca compresibilidad (la presion aumenta rdpidamente 
para pequenas disminuciones de volumen), pero sus propiedades varian con 
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Fig. 2-11 Dos procesos distintos que dan Iugar a la licuacion de un gas. 
Una separacion de fases se observa en el proceso isotermico, pero no 
en el otro. x 



continuidad desde las asociadas al vapor en el punto a, hasta las asociadas 
a iquido en el punto b. Es, por lo tanto, posible convertir un vapor en 
Iiquido sin pasar por el proceso de «condensacidn», pero no puede trazarse 
una lmea divisoria neta que separe la porcion de la superficie P-v-T dcno- 
minada «li'quida» de la porcion denominada «gas» o «vapor». 

Hasta ahora hemos usado los terminos «gas» y "vapor» sin difcrenciar- 
!os y en efecto, la distincion es innecesaria y artificial. El termino «vapor» 
gencralmente se aplica a un gas en equilibrio con su Iiquido (es dccir, vapor 
saturado ) o a un gas a una tcmpcratura inferior a su tcmpcratura crltica, 
pero las propiedades de un «vapor» no dilicren escncialmente de las pro- 
piedades de un «gas». 

Cuando la tcmpcratura do un gas a una determinada presion es mayor 
que la temperatura de saturacion a csta presion, se dice que esta «recalen- 
tado» y se sucle llamar « vapor recalentado». Este adjetivo es sinonimo de 
«no saturado». Observese que este tdrmino no implica necesariamente una 
tcmpcratura elevada. La tcmpcratura de saturacion del nitrogeno a una pre- 
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sion de 0,8 bar (su presion parcial en la atmosfera terrestre) es — 197, 9°C, 
es decir, el nitrogeno atmosferico esta siempre recalentado. 

Podemos prcguntarnos si los bordes de la superficie sdlido-llquido se 
aproximan cntrc si, como lo haccn los de la superficie llquido-vapor, y si 
hay otro punto critico para la transition solido-llquido. Nunca se ha obser- 
vado tal punto, o sea, quo hay siempre una diferencia finita entre los volu- 
menes especlficos o entre las densidades de las fases llquida y solida de 
una sustancia a una misma temperatura y presion. Esto no excluye la posi- 
bilidad de que exista tal punto critico a presiones extremadamente altas. 

Consideremos ahora los cambios de fase en un proceso isobarico. Supon- 
gamos que tenemos una vasija con un Iiquido, abierta a la atmosfera a una 
presion P, en cl estado representado por el punto a de la fig. 2-12. Si su 
temperatura aumenta a presion constante, el punto representative se mueve 
a lo largo de una llnea isobarica hasta el punto b. Cuando se alcanza este 
punto, el sistema se separa en dos fases, una representada por el punto b 
y la otra por el punto c. El volumen especifico de la fase vapor es mucho 
mayor que el del Iiquido y el volumen del sistema aumenta considerable- 
mente. Este es el conocido fenomeno de ebullition. Si la vasija esta abierta, 
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el vapor se difunde en la atmosfera. La temperatura T,„ a la cual hierve el 
liquido, sera, pues, la temperatura a la cual su presion de vapor es igual 
a la presion externa y la curva de presion de vapor de la fig. 2-8(a) puede 
tambien considerarse como curva de punios de ebullition. Si la sustancia 
representada en la fig. 2-12 es agua (en realidad la linea solido-liquido para 
el agua se inclina en sentido opuesto) y si la presion P, es una atmosfera, la 
temperatura correspondiente T h es 373 K. La curva de presion de vapor siem- 
pre se inclina a la derecha y hacia arriba, de modo que a un aumento en 
la presion externa corresponde siempre una elevacion de la temperatura de 
ebullicion y viceversa. 

Si partiendo del liquido en el punto a de la fig. 2-12 la temperatura dis- 
minuye mientras la presion permanece constante, el punto representativo 
se mueve a lo largo de la isobara hasta el punto d. En este punto, el siste- 
ma se separa otra vez en dos fases, una representada por el punto d y la 
otra por el punto e. Para una sustancia tal, como la representada en la 
fig. 2-12, el volumen especifico del solido es menor que el del liquido y 
el volumen disminuye. El proceso se denomina solidification y, evidente- 
mente, la curva de equilibrio solido-liquido en un diagrama P-T, como el de 
la fig. 2-8, es la curva de puntos de solidification o curva de puntos de fu- 
sion y a la presion P { la temperatura es 7",. Si la curva de equilibrio solido- 
liquido se inclina hacia arriba y a la derecha como en la fig. 2-12, un aumen- 
to de la presion eleva el punto de fusion y viceversa. 

Observando la fig. 2-12 resulta evidente que la fase liquida no puede exis- 
tir a una temperatura inferior a la del punto triple. Si la presion es menor 
que la del punto triple, digamos P 2 , la sustancia puede existir unicamente 
en las fases solida y vapor o ambas pueden coexistir en equilibrio. La tran- 
sition de una a otra tiene lugar a la temperatura de sublimation T„. Asi, la 
curva de equilibrio solido-vapor es tambien la curva de puntos de subli- 
mation. 

Por ejemplo, la temperatura del punto triple del C0 2 es — 56,6°C y la 
correspondiente presion 5,2 bar. El C0 2 liquido no puede, por lo tanto, exis- 
tir a presion atmosferica. Cuando se calienta el C0 2 solido (nieve carboni- 
ca) a la presion atmosferica, se sublima y pasa directamente a la fase de 
vapor. El C0 2 liquido puede, por supuesto, existir a temperatura ambiente, 
siempre que la presion sea suficientemente alta. Este producto suele alma- 
cenarse en tanques de acero, los cuales cuando estan «llenos» contienen 
principalmente liquido y una pequena cantidad de vapor (ambos, por su- 
puesto, saturados). La temperatura es la ambiente si el tanque sc ha mante- 
nido en el ambiente y la presion la correspondiente a la ordenada de la 
curva de presion de vapor a temperatura ambiente. 

La fig. 2-13 es un diagrama de la superficie P-v-T correspondiente al 
helio ordinario (de numero de masa 4). Esta sustancia presenta un com- 
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Fig. 2-13 Superficie P-v-T del helio con su proyeccion sobre el piano P-T. 

portamiento unico a bajas temperaturas en las proximidades de 2 K. La tem- 
peratura y presion criticas son 5,25 K y 2,29 bar, respectivamente. Cuando 
el helio en la fase vapor se comprime isotermicamente a temperaturas entre 
5,25 K y 2,18 K, se condensa en una fase liquida llamada helio I. Cuando el 
vapor se comprime a temperaturas por debajo de 2,18 K se separa una fase 
liquida llamada helio II que es muy fluido. Resulta evidente del diagrama 
que el He I y el He II .pueden coexistir en equilibrio en un cierto intervalo 
de temperaturas y presiones y que el He I puede transformarse en el He II 
por diminution de temperatura, supuesto que la presion no sea demasiado 
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grande, o disminuyendo la presion, siempre que la temperatura sea inferior 
a 2,18 K. El He II se mantiene llquido hasta las temperaturas mas bajas 
que se han alcanzado y presumiblemente se mantiene as! hasta el cero 
absoluto. 

No puede existir helio solido a presiones inferiores a unos 25 bar, ni 
puede existir en equilibrio con su vapor a ninguna temperatura o presion. 

El helio tiene dos puntos triples, en uno de los cuales (llamado pun to ! 

lambda, A) las dos formas del liquido estan en equilibrio con su vapor, mien- 
tras que en la otra estan en equilibrio con el solido. Es interesante notar tam- 
bien que la fase solida puede existir a temperatura mayor que la tempera- 
tura crltica. 

2-6 ECUACIONES DE ESTADO DE SISTEMAS DISTINTOS A LOS P-v-T 

Los principios de la termodinamica son de aplicacion general y no estan 
restringidos a los gases, liquidos y solidos sometidos a presion hidrostatica 
uniforme. Segun la naturaleza del sistema, estudiaremos pares de propie- 
dades intensivas y extensivas distintas a la presion y el volumen, ademas 
de estas. Sin embargo, cualquiera que sea su naturaleza, la temperatura de 
un sistema es siempre una propiedad termodinamica fundamental. 

Consideremos, por ejemplo, un alambre o barra metalica sometido a 
traccion. La longitud L del alambre depende de la tension S' y de la tem- 
peratura T y la relacion que expresa la longitud en funcion de estas mag- 
nitudes es la ecuacion de estado del alambre. Si este no sobrepasa el limite 
de elasticidad y su temperatura no esta muy alejada de otra de referen- I 
cia T 0l la ecuacion de estado del alambre es 

L = L 0 1 + + «<T - T 0 ) , (2-12) | 

en donde L 0 es la longitud correspondiente a una tension nula a la tempe- 
ratura T 0> E es el modulo de elasticidad de Young*, A la seccion transversal 
y a el coeficiente de dilatacion lineal. En este ejemplo la variable intensiva 
es la tension S' y la variable extensiva es la longitud L. 

El momento magnetico M de un material paramagndtico, dentro del cual 
hay un carnpo magnetico uniforme de intensidad 3C , depende de 3t y de la 
temperatura T. Excepto a temperaturas muy bajas y campos muy intensos, 
el momento magnetico puede representarse con exactitud suficiente por 

^ * 

M = C a —, (2-13) 

1 | 

i 

* Thomas Young, flsico brit&nico (1773-1829). j 
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en donde C c es una constante caixicteristica de cada material llamada cons- 
tante de Curie*. Esta relacion se denomina ley de Curie. El momento mag- 
netico M es una variable extensiva y la intensidad de campo X es una varia- 
ble intensiva. 

El momento dipolar total P de un dielectrico en un campo electrico ex- 
terno E viene dado por una ecuacion semejante: 

P = (a + ^jE- (2-14) 

La pelfcula superficial de un liquido puede considerarse como un siste- 
ma termodinamico, si bien no es un sistema cerrado porque al variar el 
area de la superficie de una masa determinada de liquido, las moleculas 
se desplazan del liquido a la pelicula o viceversa. La propiedad intensiva 
de interes es la tension superficial <r que puede definirse como la fuerza 
por unidad de longitud ejercida por la pelicula sobre sus limites. La pro- 
piedad extensiva correspondiente es el area de la pelicula, pero al contra- 
rio que en los sistemas considerados hasta ahora (y al contrario que una 
membrana tensa de caucho), la tension superficial es independiente del 
area de la pelicula y depende solo de su temperatura. La tension superficial 
de todos los liquidos disminuye a medida que aumenta la temperatura y se 
anula a la temperatura critica T c (vease seccion 8-4). En una primera apro- 
ximacion la tension superficial puede representarse por la ecuacion 




en donde o- 0 es la tension superficial a la temperatura de referencia T 0 . 

Otro sistema termodinamico y que es muy importante en quimica fisica, 
es la celula electrolitica. La fuerza electromotriz & de la celula es la pro- 
piedad intensiva de interes y la propiedad extensiva asociada es la carga Z, 
cuyo valor absoluto po tiene importancia, pero cuyo cambio en un proceso 
nos midc la canlidad de carga que fluye por un punto del circuito al cual 
csld concclada la celula y es proporcional al nurnero de moles que reaccio- 
nan en el proceso de la celula. Una celula electrolitica se asemeja a una 
pelicula superficial, en que la fern depende solo de la temperatura y no de 
la carga Z. La fern puede representarse por una scric de potencias de la 
temperatura y usualmente se escribe en la forma 

+ oi(t - 20°) + - 20")“ + y(l - 20°) 3 , (2-16) 



* Pierre Curie, fisico frances (1859-1906). 
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en donde t es la temperatura Celsius, S 20 la fem a 20°C y «, 0 y y constantes 
que dependen del material que constituye la celula. 



2-7 DERIVADAS PARCIALES. DILATACI6N Y COMPRESIBILIDAD 

La ecuacion de estado de un sistema PVT es una relacion entre los valores ! 
de la presion, el volumen y la temperatura para cualquier estado de equi- 
librio del sistema. La ecuacion define una superficie en un sistema de 
coordenadas rectangulares y la fig. 2-14 representa esquematicamente la 
superficie P-V-T de un solido o liquido. (La escala vertical esta muy exage- 
rada.) El volumen crece al aumentar la temperatura si la presion es cons- 
tante y disminuye al crecer la presion si T es constante. La superficie de la 
fig. 2-14 corresponde a las rotuladas «solido» o «liquido» en las figs. 2-6 y 2-7 

excepto que en la fig. 2-14 el eje de volumenes es vertical y el de presumes' 
horizontal. I 

Si la ecuacion de estado se despeja en V, es decir, se expresa V en fun- 
cion de las dos variables independientes P y T, el valor de V corresponde j 




2-14 Superficie P-V-T de un sdlido o liquido. Observese que 
V es ahora vertical, y esta muy exagerado 



a la altura vertical de la superficie sobre el piano P-T para cualquier par 
de valores P y T. 

En lugar de especificar la altura de la superficie por encima del piano 
P-T en cualquier punto, podemos tambien describir esta superficie por me- 
dio de su pendiente en dicho punto. Mas concretamente, podemos especi- 
ficar la pendiente en cualquier punto de las lineas de interseccion de la 
superficie con pianos de presion y temperatura constantes. 



v 




Fig. 2-15 Interseccion de la superficie de la fig. 2-14 con el piano V-T 
a la presion P v 

La curva de la fig. 2-15 es un grafico de interseccion de la superficie 
de la fig. 2-14 con el piano a que la presion tiene el valor constante P x . Es 
decir, se trata de un grafico del volumen V en funcion de la temperatura T 
para la curva isobarica, a lo largo de la cual la presion es igual a P x . La 
pendiente de esta curva en cualquier punto representa la pendiente de la 
tangente a la curva en dicho punto y esta viene medida por la derivada de V 
rcspecto a T en esc punto. En la fig. 2-15 la tangente se ha construido en el 
punto 1 a la temperatura T x y presibn P x . Sin embargo, el volumen V es una 
funcion de P y de T y como P es constante a lo largo de la curva, la deri- 
vada se denomina derivada parcial de V respecto a T a presion constante 
y se escribe en la forma 



Pendiente de la tangente = 




Si se conoce la ecuacion de estado, expresando V en funcion de T y P, 
la derivada parcial se calcula del mismo modo que si fuera una derivada 
ordinai ia de una Itmeidn de una sola variable, excepto que P se considera 
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constante. Asi, si el sistema es un gas ideal, para el cual V — nRT/P, la 
magnitud nR/P se considera constante y 



\dTjp 



En matematicas, la derivada parcial se escribiria simplemente (3 V/dT). 
En la termodinamica, incluimos el subindice P, pues como veremos mas 
adelante, un sistema PVT posee otras muchas propiedades ademas de la 
presion, el volumen y la temperatura y el volumen puede expresarse en 
funcion de dos cualesquiera de ellas. El subindice no solo indica que P se 
mantiene constante, sino que V ha de expresarse en funcion de P y T. 

El punto 2 en las figs. 2-14 y 2-15 es un segundo punto de la curva iso- 
barica en el cual el volumen es V 2 y la temperatura T 2 . La pendiente de la 
cuerda que une los puntos 1 y 2 es 



V 2 - Vi A V P 

Pendiente de la cuerda = = - — , 

T 2 - 7i AT P 

en donde de nuevo el subindice P indica que la presion es constante. La 
pendiente de la cuerda no es igual a la pendiente dc la tangente, pero si el 
punto 2 se aproxima cada vez mas al punto 1, de rnodo que AT f se apro- 
xima a cero, las pendientes de la cuerda y la tangente tienden a igualarse. 
Por tanto, podemos decir 



AKp 

lim 

A2y-M> AT p 



-n 

\dTli 



(2-17) 



Otro punto de vista es cl siguicnte. Supongamos que cl volumen del sis- 
tema se incrementa con la temperatura, no a lo largo de la curva real, sino 
a lo largo de la tangente en el punto 1. El incremento de volumen cuando 
la temperatura crece AT,, vendra representado por la longitud de la inter- 
section de la tangente con la linea vertical que pasa por el punto 2 o sea, 
vendra dado por 



o producto de la pendiente de la tangente, (dV/dT) P , por la base A T P . 

Como puede verse en la fig. 2-15, la interseccion no es igual a \V Pl pero 
la aproximacion tiende a la igualdad cuando A T P tiende a cero. Entonces, 



(2-18) 
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que equivale a la ecuacion (2-17). Por tanto, si dV P y dT P represfegtanW.^ 
valores Umites de &V P y A T P cuando AT P -^0, podemos escribir 



^ = m 

\dT)p 



(2-19) 



En lugai del valor de la pendiente en cualquier punto, es mas conve- 
niente dar el valor de la pendiente {dV/d T) P dividido por el volumen V en 
dicho punto. Este cociente se denomina coeficiente de dilatacion cubica del 
material, /?, que se define por 



Asi, para un gas ideal 



~~ V\dT/p 



S = i U3: = i 

P V P ~ T 



( 2 - 20 ) 



( 2 - 21 ) 



es decir, p depende solo de la temperatura y es igual al valor inverso de 
la temperatura absoluta. Su unidad es el kelvin reciproco (1 K _1 ). 

La ecuacion (2-20) puede escribirse tambien en funcion de los volume- 
nes especificos: 



= U~ \ 

v\ dT/p 



( 2 - 22 ) 



De la ecuacion (2-20) resulta que para dos estados adyacentes proximos 
de un sistema a igual presion, 



1 dV P 

P = - 

V dT r 



dVplV 



(2-23) 



El coclicientc de dilatacion puede, por tanto, describirse como el valor li- 
mitc del incremento relativu del volumen dV ,,/V por unidad de incremento 
dc temperatura a presion constante. 

El cocficicnte dc dilatacion media fl en un inlervalo finito dc tempera- 
tures entre T , y T 2 vienc definido por 



(V* ~ Vi)IVi 1 AKp 



T 2 - T [ 



K A Tp ' 



(2-24) 



Es decir, (3 es igual a la pendiente de la cuerda indicada en la fig. 2-15, 
AVp/ATp, dividida por el volumen K,. 
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Como la pendiente de una isobara y el volumen V varian en general 
de un punto a otro, el coeficiente de dilatacion resulta ser una funcion de 
la temperatura y la presion. La fig. 2-16 muestra la forma en que el coe- 
ficiente de dilatacion cubica ft del cobre varia con la temperatura a la pre- 
sion constante de 1 atm desde el cero absoluto hasta una temperatura de 
1200 K. La ordenada de esta grafica a cualquier temperatura es igual a la 
pendiente de una curva de V en funcion de T, como en la fig. 2-15, dividida 
por el volumen. Una caracteristica particularmente interesante de la curva 
de la fig. 2-16 es que ft se aproxima a cero cuando la temperatura se apro- 
xima a cero. Otros metales presentan un comportamiento semejante. 

La fig. 2-17 muestra la forma en que el coeficiente de dilatacion cubica 
del mercurio varia con la presion a la temperatura constante de 0°C. Ob- 
servese que el origen de la escala de ft en la fig. 2-17 no aparece en el dia- 
grama; el coeficiente varia solo ligeramente con los cambios de presion, 
incluso a presiones tan altas como 7000 atm. 

El agua liquida tiene un maximo de densidad y un volumen especifico 
minimo a la temperatura de 4°C. En el intervalo de temperatures compren- 
dido entre 0°C y 4°C su volumen especifico decrece al aumentar la tempe- 




Temperatura (K) 



Fig. 2-16 Coeficientes de compresibilidad « y de dilatacion cubica ft del 
cobre en funcion de la temperature, a la presion constante de 1 atm. 



Las tablas de propiedades de sustancias, usual monte dan los valores de 
los coeficientes de dilatacion lineal a de los solidus, relacionados con ft me- 
diate la ecuacion 



ft ~ 3a. 



(2-25) 
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Los valores de tablas son ordinariamente valores medios para un intervalo 
de temperatures proximo a la ambiente y a la presion atmosferica y pro- 
porcionan solo una description muy incompleta de la complicada depen- 
dence del volumen con la temperature y la presion. 



Fig. 2-17 Coeficientes de compresibilidad k y de dilatacion cubica ft del 
mercurio en funcion de la presion, a la temperatura constante de 0°C. 




Consideremos a continuation el cambio de volumen experimentado por 
una sustancia cuando varia la presion a temperatura constante, por ejem- 
plo, cuando el estado del sistema de la fig. 2-14 cambia del punto 2 al 
punto 3, a lo largo de la curva isotermica de temperatura T z . Es evidente, 
que la pendiente de la linea tangente a una curva isotermica en un punto 
viene dada por 

Pendiente de la tangente = 

Por tanto, si dV T y dP T representan los valores limites de las diferencias 
de volumen y presibn entre dos estados proximos a la misma temperatura, 



<3L\ 

dP/T 




Para un gas ideal, considerando a T constante, lenemos 




nRT 
P 2 



(2-26) 
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La compresibilidad isotermica k de un material se define del mismo 
modo que el coeficiente de dilatacion, es decir, corao la pendiente de una 
curva isotermica en un punto, dividida por el volumen 




(2-27) 



El signo menos se debe a que el volumen siempre decrece al aumentar la 
presion a temperatura constante, de modo que (dV/dP) T es siempre nega- 
tiva. La compresibilidad es, por tanto, una magnitud positiva. Su unidad 
es la reclproca de la unidad de presion y en el sistema MKS es 1 metro 
cuadrado por newton (1 m 2 N- 1 ). 

Para un gas ideal, 



V\ P 2 / P 

La compresibilidad media a se define por 

1 A V T 
K = ~ Vi &P T ' 



(2-28) 



En general, los coeficientes de dilatacion y compresibilidad son funciones 
de la temperatura y de la presion. En la fig. 2-16 se muestra un grafico 
de k en funcion de T para el cobre y en la 2-17 un grafico de k en funcion de 
P para el mercurio. 

En la exposicibn anterior hemos considerado dos estados a igual pre- 
sibn, tales como los estados 1 y 2 de la fig. 2-14 o dos estados a igual tem- 
peratura, como los estados 2 y 3. Supongamos, sin embargo, que dos esta- 
dos de un sistema poseen presiones y temperaturas distintas, tales como 
los estados 1 y 3 de la fig. 2-14. La diferencia de volumen entre los estados 
depende solo de los estados y es. independiente de cualquier proceso par- 
ticular por el cual el sistema pasa de un estado a otro. Consideremos, por 
tanto, que el sistema pasa del 1 al 3, primero a lo largo de la trayectoria 
1-2 a presion constante P, y a continuac'bn nor la trayectoria 2-3 a tempe- 
ratura constante T 2 . La diferencia de volumen AF entre los estados extre- 
mos es igual entonces/a la suma del cambio de volumen AF P en el pro- 
ceso 1-2 y del cambio AF r en el proceso 2-3. En el limite, cuando A P T y A T P 
se aproximan a cero segun las ecuaciones (2-19) y (2-26), la diferencia de 




dV = m dT+ (m, 

\dT/p \dP/T 



(2-29) 
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En funcibn de /? y «, 

dV = pVdT - xVdP, (2-30) 

o sea 

dV 

— - P dT - k dP. (2-31) 

Ahora, en lugar de considerar que las derivadas parciales de F (o las 
magnitudes f$ y «) pueden calcularse si se conoce la ecuacion de estado, 
podemos invertir este punto de vista. Es decir, si /? y k se han- medido expe- 
rimentalmente y se conocen como funciones de la temperatura y la presion, 
podemos determinar la ecuacion de estado integrando la ecuacion (2-30) o la 
(2-31). Asi, supongamos que para un gas a baja presion hemos determinado 
experimentalmente que /J = 1/T y k = 1/P. De la ecuacion (2-31) resulta, 



dV_ _dT dJP 
V T + P 



In V — In T +'ln P =?= In (constante), 

y pv * * 

— = constante, 

T 

que es la ecuacion de estado de un gas ideal si identificamos la constante 
con nR. 

Si la ecuacion (2-30) se integra desde un estado de referencia F 0 , P 0 , T 0 , 
a un estado arbitrario V, P, T, se obtiene 



r v 


r T 


f P 


ii 

L. 

II 


= PVdT- 


kV dP. 


J y o 




Jp„ 



El cambio de volumen de un solido o llquido es relativamente pequeno 
pai'a las variaciones de presion y temperatura y, en primera aproximacion, 
consideraremos V constante e igual a V 0 en las integrates del segundo miem- 
bro. Si ^ y k se pueden tambien considerar constantes, entonces 

V = V n [\ + p(T - T 0 ) - ,<(P - P 0 )]. (2-32) 

Por tanto, las mediciones de /3 y «, mas el conocimiento de los valores 
de F 0 , P 0 y T 0 en el estado de referencia, son suficientes para determinar la 
ecuacion de estado de un solido o liquido, con las aproximaciones men- 
cionadas. 



56 



ECUACIONES DE ESTADO 



2-8 CONSTANTES CRITICAS DE UN GAS DE VAN DER WAALS 

Como otro ejemplo del uso de las derivadas parciales en termodinamica, 
determinaremos a continuacion las constantes criticas de un gas de van 
der Waals. A pesar de la simplicidad relativa de esta ecuacion, un gas de 
van der Waals posee un punto criticoj y su superficie P-v-T tiene caracteris- 
ticas que corresponden a la region liquido-vapor de un gas real. El punto 
de coincidencia de los tres valores reales de v para un gas de van der Waals 
es su punto critico (veanse figs. 2-4 y 2-5). A temperaturas inferiores a la 
critica, las isotermas de van der Waals no presentan la porcion horizontal 
de coexistencia de las fases liquida y vapor de un gas real. Sin embargo, 
es posible justificar la construccion de la linea horizontal abc en la fig. 2-5 
trazandola de modo que sea una presion cuyas areas sombreadas sean 
iguales. Los puntos aye corresponden entonces, respectivamente, a los vo- 
lumenes especificos del liquido y vapor saturados. 

Como una isoterma representa aquellos estados de equilibrio para los 
cuales la temperatura es constante, la pendiente de una curva isotermica 
proyectada sobre el piano P-v viene dada por la derivada parcial (3 P/dv) T . 
El examen de la fig. 2-5 nos dice que en el punto critico, no solo la pen- 
diente es nula, sino que ademas la isoterma es concava hacia arriba a la 
izquierda de este punto y concava hacia abajo a la derecha del mismo, es 
decir, el punto critico es tambien < un punto de inflexion. Luego, en ese 
punto, 



(dP\ = 
\ du )r 



/ d 2 P\ _ 

W/r 



(2-33) 



Una de las caracteristicas mas utiles de la ecuacion de van der Waals es 
que puede ser resuelta segun P y en consecuencia, las derivadas parciales 
de P se calculan facilmente. Se obtiene 



En consecuencia: 



RT _ a. 
v — b v 2 



( d A- 


RT 




\dv/T 


(v — bf 


V 


(m _ 


2 RT 


6a 


[do* It 


(v - /;) :| 


v* ' 



Cuando T — T c , temperatura critica, y v = v„ volumen critico, cada una 
de las expresiones anteriores es nula. Resolviendo el sistema formado por 
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las dos ecuaciones respecto a v c y a T e e introduciendo estos valores en la 
ecuacion original, obtenemos 



in = 3b, 



(2-34) 



Estas ecuaciones se usan frecuentemente para determinar las constan- 
tes a y b de un gas dado, en funcion de los valores de las constantes criti- 
cas determinados experimentalmente. Por otra parte, hay tres ecuaciones 
para las dos incognitas a y b y por tanto, estan superdeterminadas. Es 
decir, obtenemos a partir de la segunda de las ecuaciones anteriores, 

v r 

b = 3' 

mientras que de la solucion simultanea de la primera y tercera ecuaciones, 

. RT„ 

«=—■ (2-35) 

Cuando se introducen los valores experimentales de P c , v c y T e en las 
dos ecuaciones precedentes, no obtenemos el mismo valor de b. En otras 
palabras, en el punto critico no es posible ajustar una superficie P-v-T de 
van der Waals a la de una sustancia real. Pueden hacerse coincidir dos cua- 
lesquiera de las variables pero no las tres. Como el volumen critico es mas 
dificil de medir con precision que la presion y la temperatura criticas, se 
emplean las dos ultimas para determinar los valores de a y b en la tabla 2-1. 

Otro sistema para comparar la ecuacion de van der Waals con la ecua- 
cion de estado de una sustancia real, es comparar los valores de la cantidad 
Pv/RT en el punto critico. Para un gas de van der Waals, 



P c v c 3 

— = - = 0,375 
RT, 8 



(2-36) 



y segun la ecuacion de van der Waals esta razon tiene el valor 3/8 para 
ioclas las sustancias en el punto critico. (Para un gas ideal, por supuesto, 
la razdn es igual a la unidad.) En la tabla 2-4 se relacionan algunos valores 
experimentales. Estos no son iguales, aunque las discrepancias no son grandes. 

La ccuacidn de van dcr Waals puede escribirse de manera que sea apli- 
cable a cualquier sustancia introduciendo las llamadas presion, volumen y 
temperatura reducidas, o sea, las razones de la presidn, volumen y tempe- 
ratura, a la presidn, volumen y temperatura criticos: 



(2-37) 




Combinando estas ecuaciones con la (2-34) y la (2-8), la de van der Waals, 
obtenemos 



(j*r + - 1) = 8 T r. (2-38) 

que no contiene las constantes a y b y, por lo tanto, se aplica a cualquier 
gas de van der Waals. El punto critico tiene las coordenadas 1, 1, 1, en un 
diagrama P r -v r -T r . La ecuacion (2-38) se denomina a menudo ley de los esta- 
dos correspondientes. Esta es una «ley», por supuesto, solamente en la me- 
dida en que los gases reales obedezcan a la ecuacion de van der Waals. Dos 
sustancias diferentes se consideran en «estados correspondientes » si sus pre- 
siones, volumenes y temperaturas son la misraa fraccion (o multiplo) de la 
presion critica, volumen critico y temperatura critica de las dos sustancias. 



2-9 RELACIONES ENTRE DERIVADAS PARCIALES 

En la seccion 2-7 hemos visto que la diferencia de volumen dV cntrc dos 
estados de equilibrio proximos de un sistema puede cxprcsarse en la forma 




En esta ecuacibn sc supone que el volumen V se expresa en funcion de 
T y P. Pero tambibn podemos considerar que la presion P se expresa en 
funcion de 7 y T y por el mismo razonamiento anterior podemos escribir 
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Eliminemos ahora dP en las ecuaciones antcriores y saquemos factor 
comun dV y dT. El resultado es 



i?f\ 1 dV = \( d A ( 

dP/AdV/r] LA dP/r\ 



d A + ( d A 1 dT . 

BT/v \dTJp J 



Esta ecuacion debe ampliarse para dos estados de equilibrio proximos 
cualesquiera. En particular, para dos estados a igual temperatura, pero de 
volumenes diferentes, dT = 0, dV ^ 0, y para satisfacer la ecuacion ante- 
rior debe cumplirse 

\dPh\dVh 

o sea, 

( = l - . (2-39) 

[dPh ( dPidv) T 

Del mismo modo, como podemos tener dV = 0, dT 7 b 0, tambien se cum- 
plira 



dV\ Id?' 



dP/AdT/v 



l d -Z) = 0 . 

\dTlP 



(2-40) 



Combinando las ecuaciones (2-39) y (2-40) la ecuacion anterior puede 
escribirse en una forma mas simetrica, 



i3v\ m m == 

\ dpJr\dT/v\dV/p 



(2-41) 



Observese que en esta ecuacion el denominador de cualquier derivada par- 
cial es el numerador de la siguiente y que los simbolos V, P, T, aparecen 
ciclicamcnte en cada una de las derivadas parciales. 

Para ilustrar cl uso de las ecuaciones precedentes, supongamos que 
dcscamos calcular el incrcmento de presion que tiene lugar en un sistema 
cuando aumcnta su temperatura a volumen constante, es decir, nos intc- 
resa el valor de la derivada parcial (dP/dT) v . Una vez medidos los coefi- 
cientes de dilatacion y compresibilidad de una sustancia, no es necesario 
realizar una tercera serie de experimentos para determinar la dependencia 
de la presion con la temperatura a volumen constante. De la ecuacion (2-41) 
resulta que 



Mr. 

~(dVldP) T 



(2-42) 
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y la derivada parcial que interesa resulta ser igual al cociente de 8 por k, ' 
Cuanto mayor sea /? y menor mas grande es el incremento de presion 
psrs. tin determinaclo incrcmcnto dc la tempera tura 

La variacion de presion para una variacion finita de temperatura a vo- 
lumen constante es 



2 C T 2 8 

dP = P 2 - Pj = - dT 

•>T t K 

y si fi y K se consideran constantes, 

P* - Pi =-(T 2 - 7)), 

K 

relacion que tambien puede obtenerse de la ecuacion (2-32) haciendo V — V 

temaPVr OS razonamientos Precedentes hemos considerado solo un sis- 

Escribamos P nT T a ™ lisis tUviera baSe fl ' sica ? no s61 ° matematica. 
ramne S ecUaciones importantes de forma mas general. Supon- 

gamos que tenemos tres variables que satisfacen la ecuacion 

/ (x, y, z) = 0. 




Las ecuaciones (2-39) y (2-41) tomaran la forma 



\dyh- ( dy/dx) z 

?A( d y\ /3z\ 



dy/z\ dz/x\dx, 



(2-43) 

(2-44) 



Las letras *, y z, pueden asociarse a cualesquiera de las tres variables cuvos 
valores especifican el estado de un sistema. 



2-10 DIFERENCIALES EXACTAS 

Como te diferencia de volumen entre dos estados de equilibrio de un sis- 
tema es independiente de la naturaleza de cualquier proceso que tenga lugar 
cntie ambos, podemos tambien evaluar la diferencia de volumen entre los 
estados 1 y 3 de la fig. 2-14 a lo largo de la trayectoria 1-4-3. En nuestra 
primera deduccion, en la cual utilizabamos la trayectoria 1-2-3, a la presion 
a lo largo de 1-2 le asignabamos el valor constante P, y a la temperatura a 
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lo largo de la porcion 2-3 el valor constante T 2 . Por tanto, escribiremos la 
ecuacion (2-29) explicitamente en la forma 



A lo largo de la trayectoria 1-4-3, 



123 = (— ) dT + dP. 

13 \dTlp, \ SP/t , 

ria 1-4-3, 

0 + 1^) it. 
\ SPIt, \dT/r, 



Como estas variaciones de volumen son iguales, resulta 

van _ (dv\ I r tdv\ _ /dv\ - 

\dTjp 3 \ dT/p^ A dP/r 2 \ dP/r^ 



(2-45) 



En el limite, cuando dP y dT son casi cero, podemos considerar que la 
derivada parcial (SE/aT)^ se calcula en el punto 4 y la (dV/8T) p ^ en el 
punto 1, que esta a igual temperatura que el 4. El numerador del pri- 
mer miembro de la ecuacion (2-45) es, por tanto, la variacion que experimenta 
esta derivada parcial cuando la presion cambia en dP, desde Pj a P 3 , a tem- 
peratura constante. Al dividir por dP el cociente representa la variacion 
con la presion a temperatura constante, de la derivada parcial {dV/d T) P , 
o sea, se trata de la segunda derivada parcial de V respecto a P y T y puede 
escribirse en la forma 



'_a_/ap\ 1 o 

_dP\dT/p_ t 



d 2 v 

dP dT 



Del mismo modo, el segundo miembro de la ecuacion (2-45) es 



"_d_(dV\ ] 

_ dT\dP/T . p 



d 2 v 

dTdP 



Y por tanto, tenemos el importante resultado 






Es decir, cl valor de la segunda derivada parcial es independiente del orden 
de derivacidn. 
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Observese que el resultado precedente es solo cierto si la diferencia de 
volumen dV entre los estados 1 y 3 es la misma para todos los procesos que 
tengan lugar entre dichos estados. Una diferencial para la cual esto se 
cumple se denomina diferencial exacta. Las diferenciales de todas las pro- 
piedades de un sistema — tales como el volumen, la presion, la tempera- 
tura, la imanacion, etc. — son exactas. En realidad, este criterio puede 
considerarse como definition de una propiedad termodinamica. Una magnitud, 
cuya diferencial no es exacta, no es una propiedad termodinamica. Mas ade- 
lante, cuando consideremos los intercambios de energia entre el sistema y 
el medio ambiente, encontraremos magnitudes cuyas diferenciales no son 
exactas y que, por tanto, no son propiedades del sistema. 

Otro punto de vista es el siguiente. La diferencia de volumen entre dos 
estados arbitrarios cualesquiera de un sistema, puede encontrarse sumando 
o integrando las variaciones infinitesimales de volumen dV que tienen lugar 
a lo largo de cualquier camino arbitrario entre esos estados. Asi, si V, y V 2 
son los volumenes de los dos estados, 

r v > 

dV = v 2 _ v u (2-47) 

JVi 

y el valor de la integral es independiente del camino. 

Si el proceso es ciclico, de modo que los puntos 1 y 2 coinciden, V 2 = V u 
F 2 -U, = 0 y 



9 dv = 0, (2-48) 

en donde el simbolo 
un camino cerrado. 

Viceversa, si la integral de una diferencial entre dos estados arbitrarios 
es independiente del camino recorrido, la integral extcndida a una traycc- 
toria cerrada es nula y la diferencial es exacta. 

Para comprobar si una diferencial es o no exacta puede haccrsc Io si- 
guiente. La diferencial exacta dV puede escribirsc en la forma 




Las derivadas pareiales son los coeficientes de las diferenciales dT y dP y 
como hemos visto, la derivada parcial respecto de P del coeficiente de dT 
es igual a la derivada parcial respecto de T del coeficiente de dP. En genc- 



indica que la integral debe evaluarse a lo largo de 



i 

i 
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ral, si para tres variables cualesquiera x, y, z, tenemos una relation de la 
forma 

dz — M{x, y ) dx -f N(x, y) dy, 
la diferencial dz es exacta si 



3M = BN 
dy dx 



(2-49) 



PROBLEMAS 

2-1 La tabla siguiente consigna los valores correspondientes de la presidn y del 
volumen especifico del vapor de agua a tres temperaturas, 700°F, 1150°F y 1600°F. 
Sin transformar a unidades MKS calcular la razon Pv/T a cada temperatura y pre- 
sion y para cada temperatura representar en un grafico estas razones en funcion 
de la presion. Estimar el valor extrapolado de Pv/T cuando P tiende a cero y hallar 
el valor de R en J kilomol- 1 K- 1 . 



p 


II 

--4 

O 

O 

o 

l n 


t = 1 150°F 


t = 1 600°F 


lb pulg- 2 


V 

pie 3 lb -1 


V 

pie 3 lb -1 


V 

pie 3 lb" 1 


500 


1,304 


1,888 


2,442 


1000 


0,608 


0,918 


1,215 


2000 


0,249 


0,449 


0,601 


3000 


0,0984 


0,289 


0,397 


4000 


0,0287 


0,209 


0,294 


5000 


0,0268 


0,161 


0,233 



.,2-2 (a) Estimar tan exaclamente como sea posible, a partir de la fig. 2-1, el volu- 
men molal especifico del C0 2 a una presion de 3 x 10 7 N in- 2 y una temperatura T v 
Supdngase que F, = 340 K. (b) A esta presion y temperatura, <muantos kilomoles 
de C0 2 se hallaran conlenidos en un tanque de 0,5 m 3 de volumen? (c) ^Cuantos 
kilomoles deberia contener el tanque, si el C0 2 fuera un gas ideal? 

2-3 Un cilindro provisto dc un pistbn movil contiene un gas ideal a una presion P u 
volumen especifico v l y temperatura 7’,. La presion y volumen se aumentan simul- 
taneamente, de modo que en cada instante, P y v estan relacionados por la ecuacion 

P = Av, 

en la cual A es una constante. (a) Expresar la constante A en funcion de la pre- 
sion P u la temperatura F, y la constante de los gases R. (b) Construir el grafico 
que representa el proceso anterior en el piano P-v. (c) Hallar la temperatura cuando 
el volumen especifico se duplica, si F, = 200 K. 





ecuaciones de estado 

2-4 ' El tubo en U de la tig. 2-18, de seccion uniforme igual a 1 cm 2 , contiene mer- 
curio hasta la altura que se indica. La presion atmosferica es de 750 torr. El 
lado izquierdo del tubo se cierra ahora en el extremo superior y el lado dere- 
cho se conecta a una buena bomba de vacio. (a) ,-Cuanto desciende el nivel del 
lado izquierdo? (b) ?Cual es la presion final del aire encerrado? La temperatura 
permanece constante. 

2-5 El lado izquierdo del tubo en U de la fig. 2-18 se cierra en el extremo superior, 
(a) Si la temperatura inicial es de 300 K, hallar la temperatura T a la cual la co- 
lumna de aire, a la izquierda, tiene una longitud de 60 cm. La presion barometrica 
se mantiene constante, igual a 750 torr. (b) Trazar las isotermas a 300 K y a la 
temperatura T, en el piano P-v, e indicar la curva que representa la transforma- 
cion que se produce en el lado izquierdo durante el aumento de temperatura. 



W 





Figura 2-18 



2-6 El tubo en forma de J de la fig. 2-19 de seccion uniforme contiene aire a la 
presion atmosferica. La presion barometrica es h 0 . Se echa mercurio en la rama 
abierta, encerrandose el aire en la rama cerrada. ^Cual es la altura h de la colum- 
na de mercurio en el extremo cerrado, cuando el extremo abicrto se llena de mercu- 
rio? Suponer la temperatura constante y que cl aire es un gas ideal. Desprcciese 
todo efecto debido a la curvatura de la base. Como ejemplo numerico, scan: 
h 0 = 0,75 m, h x — 0,25 m, h 2 = 2,25 m. 






Tf 

h, 



Figura 2-19 
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2-7 Si n moles de un gas ideal pueden bombearse a traves de un tubo de diame- 
tro d a 4 K )( ;cual debe ser el diametro del tubo para bombear el mismo numero 
de moles a 300 K? 



P 




Figura 2-20 



2-8 La fig. 2-20 representa cinco transformaciones, a — b, b — c, c — d, d — a y 
a — c, trazadas en el piano P-v, correspondientes a un gas ideal en un sistema ce- 
rrado. Representar los mismos procesos: (a) en el piano P-T; (b) en el piano T-v', 

(c) determinar cuatro puntos de intersection de las curvas en la superficie P-v-T 
de la fig. 2-2, que corresponden a los puntos a, b, c y d de la fig. 2-20. 

2-9 En la fig. 2-20, sean P 2 = 10 x 10 5 N m- 2 , P, = 4 x l'O 5 N m~ 2 , tq = 2,5 m 3 kilomoH. 
Determinar: (a) la temperatura T, (b) el volumen especifico v 2 , (c) las temperatu- 
ras en los puntos b y d, (d) el volumen real V en el punto a si el sistema consiste 
en 4 kilomoles de hidrogeno, (e) la masa de hidrogeno. 

2-10 Un tanque de 0,5 m 3 de volumen contiene oxigeno a una presion absoluta de 
1,5 X 10 6 N m- 2 y a una temperatura de 20°C. Suponer que el oxigeno se comporta 
como gas ideal, (a) ,-Cuantos kilomoles de oxigeno hay en el tanque? (b) ^Cuantos 
kilogramos? (c) Hallar la presion cuando la temperatura aumenta hasta 500°C. 

(d) A 20°C, ccuantos kilomoles pueden sacarse del tanque antes que la presion baje 
al 10 % de la presion original? 

2-11 Cierta cantidad de aire esta contenida en un cilindro provisto de un piston 
movil. Inicialmente la presion del aire es 2 X 10 7 N m~ 2 , el volumen es 0,5 m 3 y la 
temperatura es 300 K. Suponer que el aire es un gas ideal, (a) iCual es el volumen 
final del aire si se deja expandir isotermicamente hasta que la presion sea 1 x 10 7 
N m- 2 , desplazandose el piston hacia fuera para permitir el aumento de volumen 
del aire? (b) ^Cual es la temperatura final del aire si el piston se mantiene fijo 
en su posicidn inicial y el sistema se enfria hasta que la presidn sea 1 X 10 7 N m~ 2 ? 

(c) ^Untiles son la temperatura y volumen finales del aire si se deja expandir iso 
tiirrnicamentc dcsde las condicioncs iniciales hasta que la presion sea 1,5 x 10 7 N 
nv 2 y uespues se enfria a volumen constante hasta que la presion sea 1 x 10 7 N m -2 ? 

(d) iCuales son la temperatufa y volumen finales del aire si un enfriamiento iso- 



sears — . 5 
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corico a 1,5 x 10 7 N m -2 se sigue por una dilatacion isotermica a 1 X 10 7 N m~ 2 ? 
(e) Representar cada uno de estos procesos en un diagrama T-V. 

2-12 Un volumen V a la temperatura T contiene n A moles de gas ideal A y n B 
moles de gas ideal B. Los gases no rcaccionan quimicamcnle. (a) Demoslrar que 
la presion total P del sistcma se expresa por 

P = Pa + Pit (2-50) 

en donde p A y p B son las presiones que cada gas ejerceria si ocupara por si solo 
todo el volumen. La magnitud p A se denomina presion parcial del gas A y la 
Ec. (2-50) es la ley de Dalton* de las presiones parciales. (b) Demostrar que 
p A = x A P, en donde x A es la fraccion de moles de A en el sistema. 

2-13 En todos los gases diatomicos, algunas de las moleculas estan disociadas en 
atomos separados y el porcentaje de atomos disociados crece con la temperatura. 
El gas, como conjunto, consiste en una mezcla de gas monoatomico y de gas diato- 
mico. Aun cuando cada componente se comporte como gas ideal, la mezcla no es 
gas ideal, porque el numero de moles varia con la temperatura. El grado de diso- 
ciacion <5 de un gas diatomico se define como la razon de la masa m v de la fraccion 
monoatomica a la masa total m del sistema, 

<5 = mxim. 




(a) Demostrar que la ecuacion de estado del gas es: 

PV - (d + \)(mlM 2 )RT, 

en la que M 2 es el "peso" molecular del componente diatomico. Suponer que el 
gas obedece a la ley de Dalton (vease problema 2-12). (b) La tabla siguiente con- 
signa los valores experimentales de la razon PV/m, para el vapor de iodo, a tres 
temperaturas diferentes. Calcular el grado de disociacion, en funcion de la tem- 
peratura, y representarla en un grafico. 



t( 0 C) 


800 


1000 


1200 


PV 

— . J kg 1 

m 


3,72 x 10 4 


5,08 x 10 4 


7,30 x 10 4 



2-14 Un recipiente contiene C0 2 a 137°C. El volumen especifico es 0,0700 m 3 kilo- 
mol-*. Calcular la presion en N m -2 : (a) a partir de la ecuacidn de los gases idea- 
les, (b) a partir de la ecuacion de van der Waals. (c) Calcular la relacion Pv/T en 
J kilomol- 1 K-> para las dos presiones obtenidas en (a) y (b) y comparar con el 
valor experimental que se deduce de la fig. 2-1, suponiendo T 2 = 137°C. i 

2-15 Un cilindro provisto de un piston contiene vapor de agua a temperatura de 
— 10°C. A partir de la fig. 2-10 describir los cambios que tienen lugar cuando el 



* John Dalton, quimico britcinico (1766-1844). 
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volumen del sistema disminuyc isotermicamente. Representar aproximadamente a 
escala el proceso en el piano P-v. 

2-16 En la tabla 2-3 se dan las constantes criticas del C0 2 . A 299 K la presion de 
vapor cs 66 x ,10 s N nv- 2 y los volumenes espccificos del liquido y del vapor son 
respectivamente 0,063 y 0,2 m 3 kilomol-i. En el punto triple, T — 216 K P = 5 l x 10 s 
n y n '° 7 S nes , fP e f icos del solido y del liquido son respectivamente 

,029 y 0,037 m kilomol >. (a) Construir la parte del diagrama posible P-v para 
el C0 2 correspondiente a la fig. 2-5. (b) Un mol de C0 2 solido se introduce en un 
recipiente cuyo volumen varia con la presion segun la relacion P = 7 x 10 7 V en 
donde V se expresa en m ] y P en N m- 2 . Describir el cambio en el contenido' del 
recipiente cuando la temperatura se hace crecer lentamente hasta 310 K. 

2-17 Demostrar que /? = 3a para un solido isotropico. 

forma 3 ^ Dem ° Strar que eI coeficiente de dilatacion cubica puede expresarse en la 




en donde p es la densidad. (b) Demostrar que el coeficiente de compresibilidad 
isotermica puede expresarse en la forma 




2-19 La temperatura de un bloque de cobrc se incrementa de 400 K a 410 K. ^Que 
cambio de presion es necesario para mantener constante el volumen? Los datos 
numericos necesarios pueden obtenerse de la fig. 2-16. 

2-20 Disenar un termometro de mercurio para usar a temperaturas proximas a la 
ambicntc. La longitud de la columna de mercurio debc cambiar un centimetro 
por grado C. Suponer que cl coeficiente de dilatacion del mercurio es igual a 
2 x 10 K 1 y es independiente de la temperatura en el intervalo considerado- 
igualmente se supone que el coeficiente de dilatacion del vidrio es practicamentS 
nulo. 

2-21 (a) Demostrar que el coeficiente de dilatacion cubica de un gas de van der 
Waals es 



a = Rv2{v ~ h) 

RTv 3 - 2 a(v - bf ' 



(b) cCual es la expresion para f3 si a = b = 0 (gas ideal)? 

2-22 ( a ) Demostrar que el coeficiente de compresibilidad de un gas de van der 
Waals es 

v 2 (v — bf 

K = RTv 3 - 2a (v - bf • 



(b) cCual cs la expresion para K si a = b = 0? 
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2-23 Una ecuacion de estado aproximada es P(v — b) = RT. (a) Calcular los coe- 
ficientes de dilatacion y compresibilidad de una sustancia que obedece a esta ecua- 
cion de estado. (b) Demostrar que las ecuaciones correspondientes para un gas de 
van der Waals (veanse problemas 2-21 y 2-22) se reducen a las expresiones dedu- 
cidas en (a) para a = 0. 

2-24 Una sustancia hipotetica posee un coeficiente de compresibilidad isotermica 
K — a/v y un coeficiente de dilatacion /3 = 2bT/v, en donde a y b son constantes. 
(a) Demostrar que la ecuacion de estado se puede representar por v — bT 2 + aP — 
constante. (b) Si a una presion P 0 y temperatura T 0 el volumen especifico es v 0 , 
determinar la constante. 

2-25 Una sustancia tiene un coeficiente de compresibilidad isotermica « = aT 3 /P 2 
y un coeficiente de dilatacion /3 = bT 2 /P, en donde a y b son constantes. Deter- 
minar la ecuacion de estado de la sustancia y la relacion a/b. 

2-26 Partiendo de la ecuacion de estado dada por la Ec. (2-12) calcular: (a) la 
variacion de la longitud de una barra con la temperatura, cuando la tension per- 
manece constante; (b) la variacion de la longitud con la tension a temperatura 
constante; (c) la variacion de temperatura dT necesaria para mantener la longi- 
tud constante, cuando se produce un pequeno carnbio de d9- en la tension. Su- 
poner que el modulo de Young es independiente de la temperatura. 

2-27 Una via de ferrocarril sin juntas de dilatacidn esta situada en un desierto 
donde las temperaturas del dia y de la noche difieren en A T = 50 K. El area de la 
seccidn transversal del carril es A — 3,6 x 10- 3 m 2 , el modulo de Young E es 
20 X 10 10 N m -2 y el coeficiente de dilatacion lineal a = 8 X 10- 6 K -1 . (a) Si la 
longitud de la via se mantiene constante, ?cual es la diferencia de tension en las 
vias entre el dia y la noche? (b) Si la tension es nula cuando la temperatura 
es minima, ^cual es su valor cuando la temperatura pasa por un maximo? (c) Si 
la via tiene 15 000 m de longitud y se dilata libremente, icual seria la variacion 
de longitud entre el dia y la noche? (d) iQue derivadas parciales deben calcularse 
para responder a las preguntas anteriores? 

2-28 Determinar las constantes criticas P c , v c y T c en funcion de a, b y R para 
un gas de van der Waals. 

2-29 Utilizando las constantes criticas relacionadas en la tabla 2-3, calcular el valor 
de b de la ecuacion de van der Waals para el C0 2 : (a) a partir de v c y (b) a partir 
de T c y P c . 

2-30 a) Demostrar que las constantes criticas de una sustancia que obedece la ecua- 
cion de estado de Dieterici*, P(v — b ) exp (a/vRT) = RT, son 

P c = ajAe^b 2 , v c = 2b, T c = aj4Rb. 

■(b) Comparar la relacion P c v c /RT C de un gas de Dieterici con los valores experi- 
mentales de la tabla 24. 

2-31 Deducir la Ec. (2-38). 

2-32 (a) Utilizando la relacion ciclica de la Ec. (241), dolemiinar el coeficiente de 
dilatacion (1 de una sustancia que obedece a la ecuacion de estado de Dieterici 

* Conrad H. Dieterici, fisico alemdn (1858-1929). 
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dada en el problema 2-30. (b) A temperaturas altas y volumenes especificos gran- 
des todos los gases se aproximan al comportamiento de los gases ideales. Compro- 
bar que para valores g'randes de T y v la ecuacidn de Dieterici y la expresi6n 
de ft deducida en (a) se convierten en las ecuaciones correspondientes de un gas 
ideal. 

2-33 Determinar ( SP/dT) v para los gases que obedecen: (a) a la ecuacion de esta- 
do de van der Waals, (b) a la ecuacion aproximada de estado del problema 2-23 y 
(c) a la ecuacidn de estado de Dieterici (problema 2-30). 

2-34 Partiendo de la ecuacion de estado de un material paramagnetico, demos- 
trar que las derivadas parciales clclicas (dM/dX) T , (dX /dT) M , (ijT/()M) satis- 
facen la Ec. (2-44). 

2-35 (a) Teniendo en cuenta que dv es una diferencial exacta y recordando las 
definiciones de /3 y k probar que 

(&--(£!• 

(b) A partir de la fig. 2-16 obtener una ecuacion lineal que establezca aproxima- 
damente la relacion entre K y T para el cobre, a una presion constante de 1 atm, 
y para T = 1000 K. (c) Calcular el carnbio que experimenta el coeficiente de dila- 
tacion del cobre con la presidn a temperatura constante. (d) Determinar el coe- 
ficiente de dilatacion del cobre a 1000 Kyi atm y calcular la variacibn relativa 
en volumen del cobre cuando la presion crece isotermicamente a 1000 atm. Supo- 
ner que (dft/dP) T es independiente de la presion. 

2-36 Utilizar la relacion del problema anterior para demostrar que los datos de 
los problemas 2-24 y 2-25 son consistentes. 

2-37 Demostrar que el momento magnetico M de un material paramagnetico es 
una funcion de estado demostrando que dM es una diferencial exacta. 
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PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA 



3-1 INTRODUCCK5N 

El principio trabajo-energia de la mecanica es una consecuencia de las leyes 
de Newton del movimiento. Establece que el trabajo de la fuerza resultante 
sobre una particula es igual al cambio de energia cinetica de la misma. Si 
una fuerza es conservativa, el trabajo de esta fuerza puede igualarse al 
cambio de energia potencial de la particula y el trabajo de todas las fuerzas, 
excluida esta fuerza, es igual a la suma de las variaciones de energia cine- 
tica y potencial de la particula. El mismo razonamiento se aplica a un cuer- 
po rigido. (Para mayor simplicidad suponer que las lineas de action de 
todas las fuerzas pasan por el centra de masas, de modo que no es necesa- 
rio considerar el movimiento de rotation.) 

Tambien puede realizarse trabajo en procesos en los que se produce cam- 
bio de energia cinetica o potencial del sistema. Asi, se realiza trabajo cuando 
un gas se comprime o expande o cuando una celula electrolitica se carga 
o se descarga o cuando una barra paramagnetica se imana o desimana, 
aunque el gas o la celula o la barra permanezcan en reposo a igual altura. 
En termodinamica intervienen muchos procesos de este tipo que, por otra 
parte, no son los unicos. 

En mecanica, el trabajo d'W de una fuerza F cuyo punto de aplicacion 
se desplaza una distancia ds, se define por F cos 6 ds, en donde 6 es el an- 
gulo formado por los vectores F y ds. Si F y ds tienen el mismo sentido, 
6 = 0°, cos 8 — 1 y el trabajo es igual a F ds. En termodinamica y por ra- 
zones que pronto se explicaran, es costumbre invertir este convenio de 
signos y definir el trabajo por d'W = — F cos 6 ds. Asi, cuando F y ds son 
de sentidos opuestos, 6 — 180°, cos 8 — • — 1 y el trabajo es + F ds. La ra- 
zon de escribir d'W en lugar de dW, se explicara en la section 3-4. 

Cuando un sistema termodinamico experimenta un proceso, el trabajo 
que se realiza puede asociarse siempre a alguna fuerza. Sin embargo, es 
conveniente expresar el trabajo en funcion de las propiedades termodina- 
micas del sistema y por ello comenzaremos considerando el trabajo que se 
realiza cuando se produce un cambio de volumen en el mismo. 



3-2 EL TRABAJO EN UN CAMBIO DE VOLUMEN 

La linea continua de la fig. 3-1 representa el limite de un sistema de 
volumen V y forma arbitraria sobre el cual actua una presidn hidrostdtica 
externa uniforme P e . Supongamos que el sistema se expande en contra de 
esta presion, alcanzando finalmente la forma indicada por la linea exterior 
de trazos. La fuerza externa que actua sobre un elemento de la superficie 
limite de area dA es dF e = P c dA. Cuando el elemento se .desplaza hacia 
afuera una distancia ds, la fuerza y el desplazamiento son en sentidos opues- 
tos y el trabajo de la fuerza es dF c ds — P ,, dA ds. Cuando se incluyen todos 
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los elementos de superficie, el trabajo d'W del proceso se determina inte- 
grando el producto P e dA ds a toda la superficie: 



. d'W = 



Pe 



dA ds. 



La integral equivale al volumen comprendido entre los dos limites, o sea, 
al incremento dV del volumen del sistema. Por tanto, 



d'W = P e dV. 



(3-1) 



Asi cuando un sistema se expande contra una presidn externa, dV es po- 
sitivo, el trabajo es positivo y se dice que el sistema realiza un trabajo. Cuan- 
do el sistema se comprime, dV es negativo y se dice que el trabajo se realiza 
contra el sistema. En los comienzos de la termodinamica, una magnitud de 
interds primario era el trabajo que realizaba un sistema en un proceso 
de expansion del vapor de agua contra el piston de un cilindro. La conve- 
niencia de considerar el trabajo positivo en tal proceso, es la razon prin- 
cipal por la cual se invierte el convenio de signos de la mecanica. Algunos 
textos retienen el convenio de signos de la mecanica y por ello expresan 
el trabajo de un cambio de volumen en la forma d'W = — P e dV. Por tanto, 
el trabajo positivo corresponde al trabajo realizado sobre el sistema y el 
trabajo negativo al realizado por el sistema. Sin embargo, en este libro adop- 
taremos el convenio de signos utilizado normalmente en termodinamica, 
en el cual el trabajo realizado por el sistema es positivo. 




Fig. 3-1 El trabajo realizado por un sistema que se expande contra una 
fuerza externa se expresa por P e dA ds. 
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La unidad MKS de presion es 1 newton por metro cuadrado (1 N m- J ) y 
la unidad de volumen 1 metro cubico (1 m 3 ). La unidad de trabajo es, por 
tanto, 1 newton-metro (1 N m) o 1 joule (1 J). 

El trabajo de las fuerzas externas ejercido sobre los limites de un siste- 
ma se denomina frecuentemente trabajo externo. El trabajo externo en un 
cambio de volumen se expresa por la ecuacidn (3-1), cualquiera que sea la 
naturaleza del proceso. Si un proceso es reversible, el sistema estd esen- 
cialmente en equilibrio mecanico en todo momenta y la presion externa P e es 
igual a la presion P ejercida por el sistema contra los limites. Por tanto, 
en un proceso reversible podemos sustituir P c por P y escribir 

d'W = PdV. (3-2) 

Si se trata de un proceso reversible finito en el cual el volumen varia 
de I/, a F„ el trabajo total W es 

W = f PdV. ( 3-3 ) 

JVa 

Cuando se especifica la naturaleza de un proceso, P puede expresarse en 
funcion de V mediante la ecuacion de estado del sistema y puede calcularse 
la integral. 

La relacion entre la presion y el volumen de. un sistema en cualquier 
proceso reversible puede representarse por una curva en el piano P-V. El 
trabajo correspondiente a un pequeno cambio de volumen dV se repre- 
senta graficamente por el area P dV de una franja vertical estrecha, tal 
como la sombreada en la fig. 3-2. El trabajo total W realizado en un proceso 



p 




Fig. 3-2 El Area sombreada representa el trabajo en un pequeno cam- 
bio de volumen. 
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finito es proporcional al area limitada por la curva que representa el pro- 
ceso, el eje de volumcncs y las ordenadas de V a y V b . El trabajo es positivo 
si el proceso sc produce en el sentido indicado, es decir, desde un estado 
a a un estado b. Si la transformacion sc produce en sentido opuesto, el 
trabajo es negative. 

A continuation calcularemos j P dV para un cierto numero de trans- 
formaciones reversibles. 

El trabajo en un proceso isocoro es evidentemente cero, ya que en tal 
caso V — constante. 

En procesos isobaricos, la presion es constante y el trabajo es 

rv t ■ 

W = p\ dV = P(Vj, — V a ). (3-4) 

V Va 

El trabajo se halla representado por el area del rectangulo sombreado en 
la fig. 3-3(a), de base V b — V a y de altura P. 

Si P no es constante, debe expresarse en funcion de V por medio de la 
ecuacion de estado. Si el sistema es un gas ideal, 

P = nRTjV. 



p P 




Fig. 3-3 El tire a sombreada representa el trabajo en: (a) un proceso 
isobarico, (b) un proceso isotermico. 
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El trabajo se halla representado por el area sombreada en la fig. 3-3(b). Si 
V h > V aJ el proceso es una expansion, In (V h /V a ) es positivo y el trabajo es 
positivo. Si V b < V a el proceso es una compresion, In (V b /V a ) es negativo y 
el trabajo es negativo. 

Se propone como ejercicio calcular el trabajo correspondiente a un pro- 
ceso isotermico con variacion de volumen de un gas de van der Waals. 

3-3 OTRAS FORMAS DE TRABAJO 

La fig. 3-4 representa un alambre sometido a traccion. El extremo izquierdo 
del alambre esta fijo y sobre el derecho actua una fuerza externa S',.. Cuan- 
do el alambre se alarga una pequena longitud ds = dL, W e y dL son del 
mismo sentido y el trabajo de la fuerza 3% es d'W — — S' e dL. Si el proceso 
es reversible, la fuerza externa S',, es igual a la traccion S' del alambre y 

d’W= -3F dL. (3-6) 

Si dL es positivo, d'Wes negativo y se realiza un trabajo sobre el alambre. 
Si se le permite recuperarse, se acorta, dL es negativo, d'W es positivo y el 
trabajo lo realiza el alambre. La unidad de tension en el sistema MKS es el 
newton (N) y la unidad de longitud el metro. 

Una de las aplicaciones mas importantes de la termodindmica es el es- 
tudio del comportamiento de sustancias paramagneticas a temperaturas ex- 
traordinariamente bajas. Este tema sera tratado ampliamente en la sec- 
cion 8-8; de momento, consideraremos solo la expresion del trabajo en un 
proceso durante el cual cambia el estado magnetico de la sustancia. El sis- 
tema esta formado por una barra uniforme, larga y estrecha, situada en 



Fig. 3-4 El trabajo realizado sobre un alambre para aumentar su lon- 
gitud en dL es S \dL. 

un campo magnetico exlerno paralelo a su longitud, dc modo quc pucden 
despreciarse los efectos desmagnetizantes. Sea L la longitud de la barra y 
A el area de su seccion transversal. Supongamos quo se la rodea de un 
arrollamiento imanador de resistencia despreciable, formado por N espi- 
ras y por el que circula una corriente de intensidad I. Sea B la densidad 
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de flujo magnetico en la barra y <1> = BA el flujo total. Cuando la corriente 
en el arrollamiento crece dl en el tiempo dt, el flujo cambia d< I> y a em 
inducida en el arrollamiento es 



La potencia de entrada Q en el sistema se expresa mediante & - <51 y el 
trabajo d'W en el tiempo dt es 

d'W — 8P dt = Sldt. 

La intensidad magnetica X producida por la corriente I en el arrolla- 
miento es 



y eliminando / resulta 



- Hi . 

Jj 

d'W = VJfdB, 



en donde V = AL es el volumen de la barra. . , , . 

Si J( es la imanacion de la barra o momento magnetico por unidad de 

volumen, la densidad de flujo B es 

B = /u 0 (Jt? + ^). 

Cuando esta expresion de B se introduce en la ecuacion (3-7), resulta 



d'W = -UvVyPdyP 



dJ(. 



El primer termino del segundo miembro representa el trabajo que se re- 
queriria para incrementar el campo en el vacio si no existiera la barra, ya 
que en ese caso Ji y dJi serian nulos. El segundo termino es, pues, el tra- 
bajo asociado al cambio de imanacion de la barra. 

El momento magnetico M de una muestra de volumen V es M = VJt, 
pero para evitar en estas ecuaciones la aparicion de la constante magnetica 
flg = 4* X 10- 7 henry m' 1 (H m- 1 )*, definiremos el momento magnetico en 

la forma 

M = (3- 9 ) 



* Joseph Henry, flsico amcricano (1797-1878). 
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De este modo, el trabajo de imanacion, excluido el trabajo del vaclo, cs 
simplemente 

I 

d'W = -SfdM. (3-10) 

La unidad MKS de X es 1 ampere por metro (1 A mr 1 )* La unidad de 
imanacion J( es tambien 1 A m -1 . Por tanto, la unidad del momento mag- 
netico definido en la ecuacion (3-9) es An X 10~ 7 henry ampere metro 
(An X 10- 7 H A m). 

Un razonamiento semejante conduce a que cuando se modifica la inten- 
sidad de campo electrico E en una placa dielectrica, el trabajo es 

d'W = —E dP, (3-11) 

siendo P el momento dipolar de la placa, igual al producto de su polariza- 
tion (momento dipolar por unidad de volumen) por su volumen V. 

La unidad MKS de £ es 1 volt por metro (1 V m -1 )** y la unidad de 
polarization 1 coulomb por metro cuadrado (1C m- 2 )***. La unidad del 
momento dipolar P es 1 coulomb metro (1 C m) y de nuevo la unidad de 
trabajo es 1 volt coulomb = 1 J. 







Fig. 3-5 Circuito de trabajo reversible en una pila electrolitica dc 
fem <§. 

Consideremos a continuation una pila electrolitica dc fem 5 y de resis- 
tencia interna despreciable. Concctemos los terminalcs de la pila respccti- 
vamente a un extremo a de un reostato y al contacto deslizante b del mismo, 
como indica la fig. 3-5. El rcbstato se conecta a los bornes de una segunda 
pila de fem S', mayor que S. 

Si la posicibn c(el contacto deslizante se regula de modo que la ddp 
V ab debida a la corriente que circula por la resistencia del reostato sea exac- 

* Andre M. Ampere, fisico frances (1775-1836). 

** Conde Alessandro Volta, fisico italiano (1745-1827). 

*** Charles A. de Coulomb, ingeniero frances (1736-1806). 
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tamente igual a S, la corriente en la pila sera nul a. Si V a i , es un infinitesimo 
superior a S se producira una corriente en la pila de derecha a lzquierda 
y si V a „ es un infinitesimo inferior a S se producira una corriente en la pila 
en sentido opuesto. Como el sentido de la corriente en la pila puede inver- 
tirse por un cambio infinitesimal de V el proceso puede considerarse ter- 
modinamicamente reversible. Si ademas, las sustancias reaccionantes de la 
pila se escogen apropiadamente, el sentido de la reaction quimica en el 
interior de la pila se invertira cuando se invierta la corriente y diremos que 
se trata de una pila reversible. 

La potencia tP absorbida o suministrada por la pila es 2? = SI, siendo I 
la corriente de la pila. El trabajo en un intervalo corto de tiempo dt es 

d'W = & dt = S’Idt. 

En el capitulo 2 definimos una magnitud Z cuyo cambio dZ es la canti- 
dad de carga I dt que fluye por un punto de la pila en el tiempo dt. Para 
estar de acuerdo con el convenio de signos termodinamico, escribiremos 

d'W — —S’ dZ. (3- 12 ) 

Si Z crece, como ocurre cuando «se carga» la pila, dZ es positivo, d'Wes ne- 
gativo y se realiza trabajo sobre la pila. 

La unidad MKS de 5 es 1 volt (1 V) y la unidad de Z es 1 coulomb (1 C). 
La unidad de W cs, por tanto, 1 joule (1 J). 

Como ejemplo final calculemos el trabajo realizado en la variacibn del 
area de una pelicula superficial. La figura 3-6 representa un metodo usual 
de demos tracion del fenomeno de tension superficial. En un bastidor en 
forma de U, con un alambre deslizante, se forma una pelicula jabonosa. 




Fig. 3-6 Fuerzas de tension superficial ejercidas en el contorno de una 
pelicula delgada. 
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mbas superficies de la peh'cula ejercen fuerzas hacia dentro sobre los limi- 
tes de la pelicula y el alambre se mantiene en equilibrio por la accion de 
a lucrza externa La tension superficial <r de la pelicula se define por 
la fuerza ejercida hacia dentro por una de las superficies de la pelicula 
poi umdad de longitud del lunite. Por tanto, si L es la longitud del alambre’ 

Jf .^ rZ , a t .° tal , que actda hacia arri ba es 2trL (la pelicula tiene dos super- 
), de donde resulta £F U = 2 u-L. Cuando el alambre sc traslada hacia abaio 
una distancia dx, el trabajo de la fuerza fT c es J 



-&,dx = -2oLdx, 



en donde la intervened del signo negativo se debe a que S', y dx son 

ambos de igual sentido. El area superficial total de la pelicula es^A = 2 Lx 
de modo que 



y por tanto 



dA — 2 L dx 
d'W — -odA. 



(3-13) 



luZlt d n C VV neW i° n P ° r metr ° (1 N y Ia unidad de A es 1 metro 
cuadrado (1 m 2 ), de modo que la unidad de trabajo es 1 N m = 1 J. 



3-4 EL TRABAJO DEPENDE DE LA TRAYECTORIA 

Supongamos un sistema PVT que pasa de un estado de equilibrio inicial a 
a otro de equilibrio final b por dos procesos reversibles distintos, repre- 
sentados por las trayectoria, I y II dp la fig. 3-7. La express del trabajo 
W en cualquiera de los dos procesos es 



W =J'd'W = j\dV . 



Aunque el trabajo a lo largo de cualquier trayectoria se expresa por la 
integral de P dV, la presion P es una funcion diferente de V a lo largo de 
las dos trayectorias y, por tanto, el trabajo es lambien distinto. El trabajo 
de! proceso I corresponde al area total sombreada debajo de la trayecto- 
ia I, el trabajo del proceso II corresponde al area (mas oscura) bajo la 

yec ona . Luego, al contrario que en el cambio de volumen V, V 

entre os estados a y b que es el mismo para cualquier trayectoria que una 
ichos estados, el trabajo W depende del camino rccorrido y no simple- 
niente de los puntos extrcmos. Por tanto, como ya explicamos en la sec- 
on 2-10, la magnitud d 11/ es una diferencial inexacta y el trabajo W no es 
una propiedad del sistema. El trabajo es una funcion de linea y no una fun- 
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cidn de punto como V y, por ello, el trabajo del proceso no puede igualarse 
a la diferencia entre los valores de alguna propiedad del sistema en los 
estados ex-tremos del proceso. Asi pues, utilizaremos el simbolo d'W para 
destacar que el, trabajo de un proceso infinitesimal es una diferencial 
inexacta. 

Si el sistema de la fig. 3-7 pasa del estado a al b a lo largo del camino I 
y despues vuelve del estado b al a por el camino II, el sistema realiza un 
proceso ciclico. El trabajo positivo a lo largo del camino I es mayor que el 
trabajo negativo a lo largo de II. El trabajo neto del ciclo es, por tanto, 
positivo, o sea, que lo realiza el sistema y esta representado por el area com- 
prendida dentro de la trayectoria cerrada. Si el ciclo se recorre en sentido 
inverso, es decir, primero de a a b por la trayectoria II y luego de b a a 
por I, el trabajo neto es positivo y el trabajo se realiza contra el sistema. 
En cualquier caso, la magnitud del trabajo neto W es 

W = j>d'W = j>PdV. (3-14) 

Esto contrasta con la integral de una diferencial exacta a lo largo de una 
trayectoria cerrada que siempre es igual a cero, como vimos en la sec- 
cion 2-10. 




Fig. 3-7 El trabajo depende del camino recorrido. 

3-5 TRABAJO DE CONFIGURAC16N Y TRABAJO D1S1PAT1VO 

En todos los ejemplos de las reacciones precedentes, el trabajo en un pro- 
ceso reversible se expresa por el producto de una variable intensiva (?, 3t , 
<5, c r) y la variacibn de una variable extensiva ( V , M, Z, A). Si representamos 
con la letra Y la variable intensiva y con la letra X la variable extensiva co- 
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.rrespondiente, en el caso mas general, en que se presentan mas de un par 
de variables, tenemos 

d'W = 7, dX x + Y 2 dX 2 + •••== 2 Y dx > (3-15) 

en donde cada producto debe tomarse con el signo algebraico apropiado: 
P dV, — 3t dM, etc. Se dice que las variables extensivas X u X 2 , etc., deter- 
minan la configuracidn del sistema y que el trabajo £ 7 dX es el trabajo 
de configuration. 

Es posible que la configuracion de un sistema pueda cambiar sin la rea- 
lization de trabajo. En la fig. 3-8 una vasija se divide en dos partes por un 
diafragma. El espacio por encima del diafragma se vacia, mientras que 
el que esta por debajo contiene un gas. Si el diafragma se perfora, el gas se 
expande por el espacio vacio y llena toda la vasija. El estado final seria el 
mismo si el diafragma estuviera constituido por un piston muy ligero, que 
se dejase en libertad a partir de su position original. El proceso se deno- 
mina expansion libre. 



1 
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Fig. 3-8 En la expansion libre de un gas el trabajo de configuracidn 
es nulo, ya que P e es cero. 

Como en el espacio que hay por encima del diafragma hay vacio, la pre- 
sion externa P e sobre el diafragma es cero. El trabajo en una expansion 
libre es, por tanto, 

W=^P e dV = 0, 

y el trabajo es cero aunque el volumen del gas aumente. 

Consideremos un sistema constituido por un fluido y un agitador, es- 
tando este sumergido en el primero. El agitador esta unido a un eje que 
atraviesa la pared del recinto y sobre cuyo extremo exterior se aplica un 
par de fuerzas. Prescindiendo del sentido de rotation del eje, el par externo 
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.tiene siemprc cl mismo scnlido quo cl dcspla/.amienlo angular del eje y cl tra- 
bajo del par externo cs siemprc ncgalivo, cs decir, cl trabajo se realize. 
siempre sobre el sistema compuoslo por el I'luido y el agitador. Este tra- 
bajo de agitation se llama do modo general trabajo disipativo. 

Otro ejcmplo conuin de trabajo disipativo es el trabajo necesario para 
mantencr una corrientc clectrica / en una resistencia R. El trabajo elec- 
trico de magnilud f PR dt se rcaliza siempre sobre la resistencia, sin tener 
cn cuenta el sentido de la corriente. 

. A difcrencia del trabajo dc configuracidn, el trabajo disipativo en un 
proceso no puede expresarse en funcion del cambio de alguna propiedad 
del sistema sobre el cual se realiza. Como veremos despues, hay una ulti- 
ma conexion entre trabajo disipativo y flujo de calor. 

Todo proceso cn el cual se realiza trabajo disipativo es necesariamente 
irreversible. Cuando el agitador gira en un fluido se realiza trabajo sobre 
el sistema, pero una pequena variation en el par externo que hace girar 
al'agitador, no da lugar a que el trabajo lo realice el sistema. De igual modo, 
una pequena variation en la tension terminal de la fuente que suministra 
la corriente a traves de la resistencia, no da lugar a que el trabajo lo realice 
la resistencia. 

En el caso general pueden presentarse en un proceso ambos trabajos, 
el de configuracidn y el disipativo. El trabajo total del proceso se define 
por la suma algebraica del trabajo de configuracidn y el trabajo disipativo. 
En un proceso reversible el trabajo disipativo debe ser cero. Como un pro- 
ceso reversible cs necesariamente cuasiestatico, su especificacion implica: 
(a) que el trabajo sea cuasiestatico y (b) que el trabajo disipativo sea nulo. 
En un proceso reversible, pues, el trabajo total es igual al trabajo de 
configuracidn. 

3-6 PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA 

Existen muchos procesos que permiten que un sistema pase de un estado 
de equilibrio a otro y, en general, el trabajo realizado por el sistema es dife- 
rente en cada proceso. De todos los procesos posibles entre dos estados 
determinados, seleccionemos aquellos que sean adiabaticos. Es decir, que 
el sistema este rodeado por un limite adiabatico y su temperatura sea in- 
dependiente de la que posea el medio exterior. El limite no necesita ser ri- 
gido, de modo que el sistema puede realizar o recibir trabajo de configu- 
racidn. Supondremos tambien que el sistema puede recibir trabajo disipa- 
tivo y que no hay variaciones de energia cinetica y potencial en el sistema. 

Aunque solo consideraremos los procesos adiabaticos, existen muchos 
procesos de este tipo entre un par de estados determinados. Algunos de 
ellos se indican en la fig. 3-9. El sistema, inicialmente en el estado a realiza 
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primero una expansion libre adiabatica (representada por la serie de trazos) 
de a a c. En este proceso no se realiza trabajo de configuracion y supon- 
dremos que no hay trabajo disipativo. El sistema realiza a continuacion 
una expansion adiabatica reversible al estado b. En este proceso el trabajo 
de configuracion se halla representado por el area sombreada bajo la curva 
cb y como el trabajo disipativo es nulo en todo proceso reversible, esta 
area sombreada representa el trabajo total del proceso a-c-b. 



p 




Fig. 3-9 El mismo trabajo se realiza en todos los procesos adiabaticos 
que tienen lugar entre el mismo par de estados de equilibrio. 

En un segundo proceso, partiendo de nuevo del estado a, el sistema rea- 
liza primero una expansion adiabatica reversible alcanzando el estado d, 
elegido de tal modo que con una expansion libre subsiguiente (de nuevo 
en ausencia de todo trabajo disipativo) termine en el estado b. El trabajo 
total del proceso a-d-b se halla entonces representado por el area sombreada 
bajo la curva ad. 

Aunque los dos procesos son muy distintos, es un hecho experimental 
que el trabajo, representado por las dos areas sombreadas, es el mismo en 
ambos casos. 

En un tercer proceso posible, la expansion adiabatica reversible que parte 
de a continua mas alia de d hasta alcanzar el punto e de igual configuracion 
(en este caso el volumen) que en el estado b. A continuacion se realiza un 
trabajo disipativo adiabatico sob re el sistema sin cambio de configuracion 
(por ejemplo, un agitador gira dentro del sistema) hasta que alcanza de 
nuevo el estado b. (El trabajo disipativo no se halla representado por un 
area en el diagrama.) 

El trabajo total realizado por el sistema en el proceso a-e-b es igual al 
trabajo de configuracion realizado en el proceso a-e representado por el area 
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bajo la curva ae, menos el trabajo disipativo realizado sobre el sistema en 
el proceso e-b. Resulta que este trabajo total es igual al de los dos proce- 
sos anteriores y el trabajo realizado por el sistema en la expansion rever- 
sible de d a e es igual al que se realiza sobre el sistema en el proceso disi- 
pativo e-b. 

De lo expuesto no debe llegarse a la conclusion de que los experimentos 
analogos a los ilustrados en la fig. 3-9 han sido efectuados con gran preci- 
sion para todos los procesos adiabaticos posibles entre todos los pares 
posibles de estados de equilibrio. Sin embargo, toda la estructura de la ter- 
modinamica esta de acuerdo con la conclusion de que cualquiera que sea 
la naturaleza del proceso, 

el trabajo total es el mismo en todos los procesos adiabaticos que tengan 
lugar entre dos estados de equilibrio que tengan las mismas energlas cine- 
tica y potencial. 

Este enunciado constituye el primer principio de la termodinamica. En la 
seccion 3-13 se trataran aquellos procesos en los cuales las energias cinetica 
y potencial no son iguales en los estados extremos. 

3-7 ENERGIA INTERNA 

El trabajo total W ad en cualquier proceso adiabatico es igual a la suma de 
los trabajos cfW ad en cada etapa del proceso: 




Aunque en general la diferencial d'W es inexacta y el trabajo W tiene valo- 
res diferentes para distintas trayectorias, la diferencial d'W ad es exacta en 
el sentido de que el trabajo es el mismo a lo largo de todos los procesos 
adiabaticos comprendidos entre un par determinado de estados que posean 
las mismas energias cinetica y potencial. Por tanto, podemos definir una 
propiedad de un sistema, representada por U, tal que la diferencia entre sus 
valores en los estados a y b es igual al trabajo total realizado por el siste- 
ma a lo largo de cualquier trayectoria adiabatica que una a con b. Esta pro- 
piedad se denomina energia interna del sistema. 

El valor de la energia interna (excepto una constante arbitraria que no 
afecta a los valores de las diferencias de energia interna), depende solo del 
estado del sistema y, por tanto, dU es una diferencial exacta. Convencional- 
mente, se define dU como el valor negativo del trabajo adiabatico d'W ad 
que realiza el sistema o igual al trabajo adiabatico realizado sobre el sis- 
tema. Asi 

dU = -d'W ad . 
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Para dos estados que difieran en una cantidad finita 

/* XJ ^ s*b 

dU = U h - U a = - d'W aa = -lK ftd> 

J U c •'« 

o sea 

u a - u b = iv nd . (3-16) 

Es decir, el trabajo total W ad que realiza un sistema en un proceso adiabi- 
tico entre dos estados ay b con iguales energlas cinetica y potencial es igual 
a la disminucion ( U a — U b ) de la energia interna del sistema. Asi, un gas 
que se expande contra un piston en un proceso adiabatico puede realizar 
trabajo, aun cuando no existan variaciones en su energia cinetica o poten- 
cial; el trabajo se realiza a expensas de la energia interna del gas. 

Evidentemente la unidad de energia interna es la misma que la de tra- 
bajo y, por tanto, en el sistema MKS igual a 1 joule (1 J). 

Observese que no es necesario hacer hipotesis ni afirmaciones respecto 
a la naturaleza de la energia interna desde el punto de vista molecular. Mas 
adelante veremos como mediante los metodos de la teoria cinetica y la me- 
canica estadistica es posible interpretar la energia interna de un sistema 
en funcion de las energias de las particulas que lo componen. Desde el punto 
de vista termodinamico basta conocer la existencia de la propiedad llamada 
energia interna y saber como se define. 

En el capitulo 5 demostraremos que no todos los estados de un sistema 
pueden alcanzarse por procesos adiabaticos a partir de un estado deter- 
minado. Sin embargo, si el estado b no puede alcanzarse a partir del es- 
tado a por un proceso adiabatico, es siempre cierto que el estado a puede 
alcanzarse a partir del estado b mediante un numero infinito de procesos 
adiabaticos, en todos los cuales el trabajo W ad es el mismo. El trabajo adia- 
batico define entonces las diferencias de energia interna U b — U a . 

3-8 FLUJO DE CALOR 

El primer principio de la termodinamica permite definir la energia inter- 
na U de un sistema como una propiedad del mismo, cuyo cambio entre dos 
estados de equilibrio es igual al trabajo total negativo de cualquier proceso 
adiabatico entre dichos estados. A continuacion consideraremos procesos 
que tienen lugar entre un par determinado de estados de equilibrio por via 
no adiabatica. Es decir, el sistema no esta termicamente aislado del medio 
exterior, sino que hace contacto con el a travds de limites no adiabdlicos 
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con uno o mas sistemas cuya temperatura difiere de la del sistema conside- 
rado. Bajo estas circunstancias decimos que existe un flu jo de calor Q entre 
el sistema y el medio ambiente. 

El flujo de ca lor Q se define cuantitat ivamente en fun cion del trabajo 
que se realiza en el proceso del modo siguiente: El trabajo total W en un 
proceso no adiabatico entre un par determinado de estados de equilibrio 
difie re d e un proceso a otro y difiere Jambien del trabajo W ad de cualquier 
proceso adiabatico entre el mismo gar de estados. Definiremos el flujo de 
calor Q dentro del sis tema en cualquier proceso, c omo la diferencia entr e 
el tr abajo W y el trabajo adiabatico W ad : 



Q s W 



(3-17) 



El flujo de calor dentro de un sistema, lo mismo que la variacion de 
energia interna, se define asi completamente en funcion del trabajo meca- 
nico y la unidad de Q es, evidentemente, 1 joule. El procedimiento seguido 
aqui parece muy distinto de aquel que define la unidad de calor como el 
flujo de calor necesario para que 1 gramo de agua eleve su temperatura 
en 1 grado Celsius (la caloria gramo) o el flujo de calor necesario para que 
1 libra de agua eleve su temperartura en 1 grado Fahrenheit (la unidad 
britanica de calor o Btu). La ventaja del metodo que empleamos aqui es 
que la unidad de calor se define en terminos absolutos y no intervienen 
las propiedades de la sustancia de que se trate. Volveremos a este asunto 
en la seccion 3-10. 

Segun la naturaleza del proceso, el trabajo W puede ser mayor o menor 
que el trabajo adiabatico W ad y, por tanto, el signo algebraico de Q puede 
ser positivo o negativo. Si Q es positivo, existira un flujo de calor hacia 
el sistema; si Q es negativo, el flujo de calor ira del sistema hacia el medio 
exterior. El flujo de calor puede ser positivo durante unas partes de un 
proceso y negativo en otras. Asi, pues, Q es igual al flujo neto hacia el sis- 
tema. 

Como los valores numericos de temperatura se asignan de tal modo que 
el calor fluye por conduction desde una temperatura mas alta a otra mas 
baja, resulta que si la temperatura del medio exterior es mayor que la del 
sistema existira un flujo de calor hacia el sistema y Q sera positivo; si la 
temperatura del medio exterior es menor que la del sistema se producirb 
un flujo de calor hacia fuera del sistema y Q sera negativo. 

Un cambio reversible en la temperatura de un sistema, como se expuso 
en la seccion 1-9, puede ahora describirse en funcion de un flujo de calor. 
Si la temperatura de un sistema difiere solo infinitesimalmente de la del 
entorno, el sentido del flujo de calor puede invertirse por un cambio infini- 
tesimal dc la temperatura del sistema, siendo entonces reversible. 
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Si un proceso es adiabatico, el trabajo W se convierte simplemente en 
el trabajo adiabatico W aJ y segun la ecuacion (3-17), el flujo de calor Q es 
cero. Esto justifica la afirmacion hecha en la seccion 1-5, a saber, que una 
pared adiabatica puede describirse como aquella a traves de la cual no puede 
haber flujo de calor aunque exista diferencia de temperatura entre sus su- 
perficies extremas. Una pared adiabatica es un aislador termico ideal. 

Como, por definicion, el trabajo adiabatico realizado por un sistema en 
un proceso que une el estado de equilibrio inicial a con el estado de equi- 
librio final b, es igual a la disminucion de energia interna del sistema U a — U b , 
la ecuacion (3-17) puede escribirse en la forma 

U b -U a =Q-W. (3 - 18) 

La diferencia U h —U a es el incremento de energia interna y la ecuacion (3-18) 
establece que el incremento de energia interna de un sistema en cualquier 
proceso en el que no existan variaciones de energia cinetica y potencial, es 
igual al flujo de calor neto Q en el sistema, menos el trabajo total W reali- 
zado por el sistema. 

Si hubidramos utilizado la convencion de signos de la mecanica, en la cual 
el trabajo de una fuerza se define por F cos 6 ds en lugar de — F cos 0 ds, el 
signo de W se hubiera invertido y en vez de la Ec. (3-18) habrlamos escrito: 

U b — U a = Q + W. 

Es decir, Q es positivo cuando hay flujo de calor hacia el sistema y W es 
positivo cuando se realiza trabajo sobre el sistema. El incremento de energia 
interna es as! igual a la suma del flujo de calor hacia el sistema y el trabajo 
realizado sobre el sistema. Este convenio de signos parece mas logico y lo 
siguen algunos autores. 

Si el flujo de calor y el trabajo son ambos muy pequenos, la variacion 
de la energia interna es tambien muy pequena y la ecuacion (3-18) se con- 
vierte en 

dU — d'Q — d'W. (3-19) 

La ecuacion (3-18) o su forma diferencial, ecuacion (3-19), se consideran 
comunmente como las formulas anallticas del primer principio de la ter- 
modinamica (y as! lo harcmos en adelante), pero realmente estas ecuaciones 
no constituyen mas que las definiciones de Q o d'Q y no son una ley flsica. 
La verdadera importancia del primer principio reside en la afirmacion de 
que el trabajo es el mismo en todos los procesos adiabaticos que unen dos 
estados de equilibrio con las mismas energlas cinetica y potencial. 
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No existe limitacion sobre la naturaleza del proceso a que se refieren 
las ecuaciones (3-18) y (3-19); el proceso puede ser reversible o irreversible. 
Si es reversible, el unico trabajo es el de configuracion y (para un sistema 
PVT) podemos sustituir d'W por P dV. Por tanto, en un proceso reversible, 

dU — d'Q — P dV. (3-20) 

Mas generalmente, para un sistema de cualquier naturaleza en un proceso 
reversible, 

dU = d’Q -lYdX. (3-21) 

3-9 EL FLUJO DE CALOR DEPENDE DE LA TRAYECTORIA 

Las ecuaciones (3-18) y (3-19) pueden escribirse en la forma 

Q = (U b - U a ) + W, 
d'Q = dU + d'W. 

Para un par determinado de estados inicial y final, los valores de (U „ — U a ) 
o de dU son los mismos para todos los procesos comprendidos entre dichos 
estados. Sin embargo, como hemos visto, las magnitudes W o d'W son dife- 
rentes en cada proceso y, como consecuencia, los flujos calorificos Q o d'Q 
tambien son diferentes. Asf, pues, d'Q, lo mismo que d'W, es una diferen- 
cial inexacta y Q no es una propiedad del sistema. El calor, como el trabajo, 
es una funcion de linea y no una funcion de punto y solo tiene significado 
en conexion con un proceso. Por otra parte, el flujo neto de calor Q en un 
sistema durante un proceso entre los estados a y b es la suma de los valo- 
res d'Q en cada etapa del proceso y, por tanto, 




Sin embargo, lo mismo que ocurrfa con el trabajo W del proceso, no 
podemos igualar la integral con la diferencia entre los valores de una pro- 
piedad del sistema en los estados inicial y final. Por ejemplo, supongamos 
que elegimos un estado de referencia y asignamos el valor Q 0 al «calor del 
sistema» en ese estado. El «calor» en un segundo estado seria igual al «calor» 
Q 0 mas el flujo de calor Q que tuviera lugar en un proceso que conectara 
el estado de referencia con el segundo estado. Pero el flujo de calor es dis- 
tinto en cada proceso distinto que tiene lugar entre los dos estados y, por 
tanto, es imposible asignar un valor definido al «calor» del segundo estado. 
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Si un proceso es ciclico, sus estados extremos coinciden; no hay cambio 
en la energia interna y segun la ecuacion (3-18), Q = W. En tal proceso, 
el flujo ncto de calor Q que absorbe el sistcma cs igual al trabajo ncto que 
este realiza. Pero como el trabajo neto W no es necesariamentc cero, el 
flujo neto de calor Q tampoco es necesariamente nulo y todo lo que pode- 
mos decir es que 

O d'Q = Q. 

Esta expresion es analoga a la correspondiente al trabajo IV en un pro- 
ceso ciclico y contrasta con la integral de una diferencial exacta en una 
trayectoria cerrada que es siempre cero. 

3-10 EQU1VALENTE MECANICO DEL CALOR 

Supongamos que sobre un sistema se realiza el trabajo disipativo W d en un 
proceso adiabatico a configuracion constante. Este es el caso, por ejemplo, 
que ocurre cuando se realiza trabajo sobre un dispositivo de friccion su- 
mergido en un fluido que se mantiene a volumen constante y esta aislado 
termicamente. El flujo de calor Q en el proceso es cero, el trabajo de con- 
figuracion es nulo y el trabajo de disipacion es el trabajo total. Por tanto, 
si y Ub son respectivamente los valores inicial y final de la energia in- 
terna del sistema, teniendo en cuenta que cl trabajo que se realiza sobre 
un sistema es negativo, podremos escribir 

u t ~ U a = |lV d |. (3-22) 

Es decir, el incremento de energia interna del sistema es igual a la magni- 
tud del trabajo disipativo realizado sobre el mismo. 

Por otra parte, en un proceso en el cual el trabajo de configuracion 
y el trabajo disipativo son ambos nulos, pero que existe un flujo de calor Q 
en el sistema, el cambio de energia interna es 

U b - U a = Q. (3-23) 

Si las ecuaciones (3-22) y (3-23) se refieren al mismo par de estados ex- 
tremos, el flujo de calor Q del segundo proceso es igual al trabajo disipa- 
tivo del primero. Desde el punto de vista del sistema resulta ihdiferente 
que la energia interna aumente por la realizacion de trabajo disipativo o 
por la afluencia de un flujo de calor del medio exterior. 

Estos dos procesos ilustran lo que quiere decir el enunciado comun, 
aunque impreciso, de que en un proceso disipativo «el trabajo se convierte 
en calor». Todo lo que realmente podemos decir es que la variacion de 



energia interna de un sistema en un proceso disipativo es la misma que si 
hubiera absorbido un flujo de calor Q igual, en magnitud, al trabajo disi- 
pativo. 

Como otro caso especial, supongamos que el trabajo disipativo W d se 
realiza sobre un sistema a configuracion constante y que al mismo tiempo 
hay un flujo de calor Q hacia fuera del sistema igual en magnitud al tra- 
bajo disipativo W d . La energia interna del sistema permanece constante. 
Este es el caso de una resistencia electrica que transporta una corriente y 
se mantiene a temperatura constante mediante una circulation de agua de 
refrigeration. El flujo de calor cedido por la resistencia al agua es igual 
en magnitud al trabajo disipativo realizado sobre la resistencia y, es cos- 
tumbre decir en este caso, que «el trabajo se convierte en calor». 

Durante rnuchos anos la cantidad de calor que fluye en un sistema se 
expreso en calorias o en Btu; 1 caloria es la cantidad de calor necesaria 
para que 1 gramo de agua incremente su temperatura en 1 grado Celsius 
y 1 Btu (British thermal unit) es el calor necesario para que 1 libra de agua 
eleve su temperatura en 1 grado Fahrenheit. Mediciones cuidadosas demos- 
traron que estas cantidades de calor variaban ligeramente con la localiza- 
tion particular del intervalo de un grado, por ejemplo, si se trataba de 0°C 
a 1°C o de 50°C a 51 °C. Para evitar confusiones se definio la caloria a 15 
grados, como la cantidad de calor que produce en 1 gramo de agua la ele- 
vation de temperatura de 14,5°C a 15,5°C. 

Si el mismo incremento de temperatura se produce mediante la realiza- 
cion de trabajo disipativo, las mejores medidas experimentales encuentran 
que para ello se neccsitan 4,1858 joule, valor que se ha denominado equiva- 
lente mecdnico del calor. Podemos pues escribir, 

1 caloria a 15 grados = 4,1858 joule. (3-24) 

Esta correspondencia entre joule y caloria a 15 grados esta sujeta nece- 
sariamente al error experimental. Por esta razon y tambien para no funda- 
mentar la definition de caloria en las propiedades de una sustancia parti- 
cular (es decir, el agua), una comision internacional ha acordado definir la 
«nueva caloria* basada en la Tabla Internacional del vapor (la caloria IT) 
por la ecuacion 

1 caloria IT = watt-hora= 'ggo 0 ' joule (exactamente). 

Luego, con cinco cifras significativas, 

1 caloria IT = 4,1860 joule. (3-25) 

El valor aparentemente arbitrario de 860 se tomo para que la caloria IT 
concordase al maximo posible con el valor experimental de la caloria a 
15 grados. 
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Como las relaciones entre el joule y el pie-libra, entre el gramo y la libra- 
masa y entre los grados Celsius y Fahrenheit, son tambien convenciona- 
les, provenientes de definiciones no sujetas a errores experimentales, la 
unidad britanica de calor Btu se puede definir tambien exactamente en fun- 
cion del joule. Con cinco cifras significativas, 

1 Btu = 778,28 pies-libra. (3-26) 

Esta definicion de caloria y Btu como multiplos exactos del joule, hace 
que resulten anticuadas y ahora, en fisica experimental ordinaria, las can- 
tidades de calor se expresan simplemente en joule. Sin embargo, la caloria 
y el Btu estan tan profundamente difundidos en las obras cientificas y tec- 
nicas, que probablemente pasaran muchos anos antes de que desaparezcan 
del todo. 

Durante muchos anos se creyo que el calor era una sustancia contenida 
en los materiales. La primera evidencia concluyente de que no era asi fue 
encontrada por el Conde Rumford*, al observar el incremento de tempera- 
tura de las virutas producidas al tornear los canones. Llego a la conclusion 
de que el flujo de calor en las virutas provenia del trabajo de tornear. Las 
primeras mediciones precisas del equivalente mecanico del calor fueron rea- 
lizadas por Joule, que midio el trabajo disipativo mecanico realizado sobre 
un agitador de paletas sumergido en un tanque de agua y calculo a partir de 
la masa conocida del agua y de su incremento de temperatura, la cantidad 
de calor que tendria que fluir del agua para producir la misma variation de 
energia interna. Los experimentos se realizaron en el perxodo de 1840 a 1878 
y aunque Joule expreso sus resultados en unidades inglesas, son equivalen- 
tes al valor notablemente preciso de 

1 caloria = 4,19 joule. 

(La unidad energetica 1 joule no fue introducida con su nombre hasta des- 
pues de la muerte de Joule y la caloria normalizada a 15 grados no se habia 
definido todavia en aquella epoca.) 

Sin embargo, la verdadera importancia del trabajo de Joule fue superior 
a la simple determination del equivalente mecanico del calor. Por medio de 
experimentos semejantes a los citados y otros de naturaleza similar, Joule 
demostro de modo concluyente que existia en realidad una proporcionalidad 
directa entre «trabajo» y «calor» y con ello contribuyo a disipar la falsa 
creencia, corriente en aquel tiempo, de que el «calor» era un fluido invisible 
y sin peso, llamado «calorico». Puede decirse que Joule no solo determino 
el valor del equivalente mecanico del calor, sino que proporciono la prueba 
experimental de la existcncia de dicha magnitud. 

* Benjamin Thompson, Conde Rumford, fisico americano (1753-1814). 
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3-11 CAPAC1DAD CALORIFICA 

En tanto no se producen cambios de fase en un proceso, excepto en ciertos 
casos especiales, la temperatura de un sistema varia cuando el sistema re- 
cibe un flujo de calor. La capacidad calorifica media C de un sistema en un 
determinado proceso se define por la relacion del flujo de calor Q que entra 
en el sistema y el correspondiente aumento de temperatura, AT: 



C = (3-27) 

AT 

El termino «capacidad» no es muy apropiado, pues parece indicar que 
el sistema posee una «capacidad» definida para almacenar cierta cantidad 
de calor (y no mas), como la capacidad de un cubo de agua. Un termino 
mejor, siguiendo la notacion de la electricidad, hubiera sido «capacitancia 
termica* o «capacitancia calorifica*. 

La capacidad calorifica verdadera a cualquier temperatura se define como 
el limite de C cuando AT tiende a cero: 



. Q d'Q 
C = hm - — = — — • 
at-o AT dT 



(3-28) 



La unidad MKS de C es 1 joule por kelvin (1 J K -1 )- 

Tengase presente que la relacion d'Q/dT no puede interpretarse como 
la derivada de Q respecto a T, pues Q no es una propiedad del sistema y no 
es una funcion de T. La notacion d'Q simplemente representa un «pequeno 
flujo de calor* y dT es el cambio correspondiente de temperatura. 

Un proceso no esta completamente definido por la diferencia de tempe- 
ratura entre sus estados extremos y para un cambio determinado de tem- 
peratura dT, el flujo de calor d'Q puede ser positivo, negativo o nulo, segun 
la naturaleza del proceso. Por tanto, la capacidad calorifica de un sistema 
depende, tanto de la naturaleza del sistema, como del proceso particular 
que el sistema experimenta y, para un sistema determinado, puede tomar 
cualquier valor entre — cx> y + oo. 

La capacidad calorifica en un proceso durante el cual el sistema se so- 
mete a una presion hidrostatica externa constante, se denomina capacidad 
calorifica a presion constante y se representa por C P . El valor de C P para un 
sistema determinado, depende de la presion y de la temperatura. Si el sis- 
tema se mantiene a volumen constante en tanto se le suministra calor, la 
capacidad calorifica correspondiente se denomina capacidad calorifica a vo- 
lumen constante y se representa por C v . Debido a las grandes tensiones que 
se producen cuando se calienta un solido o un liquido privado de expansion. 
Las determinaciones experimentales de C v en solidos y liquidos son dif idles 
y por ello se mide generalmente la magnitud C P . Como veremos mas ade- 
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lante, conocido C P , puede calcularse la capacidad calorifica para cualquier 
otro proceso si ademas conocemos la ecuacion de estado del sistema. 

Para medir experimentalmente la capacidad calorifica de un sistema, 
debe medirse el calor d'Q que fluye en un proceso hacia el sistema y el 
cambio correspondiente de temperatura dT. El metodo mas preciso de medir 
el flujo calorifico consiste en introducir una resistencia electrica en el siste- 
ma o rodearlo por ella y medir el trabajo electrico disipativo d'W = J I 2 R dT 
en la resistencia. Como ya vimos, si el estado de la resistencia no cambia, 
el flujo de calor d'Q que parte de la resistencia hacia el sistema es igual 
en magnitud al trabajo electrico d'W. En tal experimento la temperatura 
de la resistencia crece junto con la del sistema, de modo que su energia 
interna no permanece constante y el calor que fluye hacia el sistema no es 
exactamente igual al trabajo electrico. Sin embargo, la discrepancia puede 
hacerse muy pequena o aplicarle una correccion. Tambien debe hacerse una 
correccion por el flujo de calor entre el sistema y el medio exterior. 

El concepto de capacidad calorifica se aplica a un sistema determinado. 
El calor especifico o capacidad calorifica por unidad de masa o por mol, 
es caracteristico de la sustancia que constituye el sistema y se representa 
por c P o c„. La unidad MKS de calor especifico es 1 joule por kelvin por 
kilogramo (1 J kg -1 K -1 ) o 1 joule por kelvin por kilomol (1 J kilomol- 1 K -1 ). 

La fig. 3-10 muestra la variacion con la temperatura de los calores espe- 
cificos molares c P y c„ del cobre, a la presion constante de 1 atmosfera. A 
tempera turas bajas los dos son aproximadamente iguales y en las proximi- 
dades del cero absoluto ambos decrecen rapidamente a cero. (Comparese 
con el grafico de la fig. 2-16.) Este comportamiento es caracteristico de la 
mayor parte de las sustancias solidas, aunque la temperatura a la cual se 
produce la caida brusca, varia ampliamente dc una sustancia a otra. A tem- 
peraturas altas c P continua aumentando, mientras que c„ se mantiene casi 
constante y aproximadamente igual a 25 X 10 3 J kilomol -1 K -1 . Se encuentra 
este mismo valor de c„ para muchos solidos a altas temperaturas, y se deno- 
mina valor de Dulorig* y Petit** (que fueron los primeros en descubrir este 
hecho). 

Aunque parece existir poca conexion entre la capacidad calorifica de los 
solidos y las propiedades de los gases a bajas presiones, debe observarse 
que la constante R de los gases es igual a 8,31 X "10 3 J kilomol -1 K -1 y 25 X 10 3 
J kilomol -1 K -1 es casi exactamente el triple de esta cantidad; es decir, 
el calor especifico a volumen constante es casi igual a 3R a elevadas tem- 
peraturas. Demostraremos en la seccion 9-8 que, teoricamente, se puede. es- 
perar para c„ en los solidos a altas temperaturas un valor igual a 3 R. 



* Pierre L. Dulong, quimico frances (1785-1838). 

** Alexis T. Petit, fisico frances (1791-1820). 




Fig. 3-10 Grafica de c v y c P para el cobre en funcion de la temperatura 
a la presion constante de 1 atm. 

La fig. 3-11 muestra la variacion con la presion de c P y c„ del mercurio a 
temperatura constante. La variacion con la presion es relativamente mucho 
menor que la variacion con la temperatura. 

En la tabla 9-1 se dan algunos valores de c P y c„ para gases, correspon- 
dientes a temperaturas proximas al ambiente, expresados tambien en funcion 




Fig. 3-11 Grafica de c„ y c p para el mercurio en funcion de la presidn 
a la temperatura constante de 0°C. 
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de R. Se observa que para gases monoatomicos, c P /R 5/2 = 2,50, c v /R<=> 
3/2 = 1,50 y para los gases diatomicos, c P /R «= 7/2 = 3,50, c v /R « 5/2 = 2,50. 

La cantidad total de calor que fluye en un sistema en cualquier proceso 
viene dado por 






(3-29) 



en donde C es la capacidad calorifica apropiada al proceso y c es el corres- 
pondiente valor molal. Dentro de un intervalo de temperaturas en el cual 
C puede considerarse constante. 



Q = C(T 2 - r.) = nc(T 2 - 7\). (3-30) 

Cuanto mayor es la capacidad calorifica del sistema, menor es la varia- 
cion de temperatura para un flujo delerminado y en realidad, haciendo la 
capacidad calorifica suficientemerite grande, la variacion de temperatura 
puede hacerse tan pequena como se desee. Un sistema cuya capacidad ca- 
lorifica es muy grande, se denomina fuente termica, caracterizada por el 
hecho de que se le puede enviar o quitar cualquier cantidad de calor 
sin que se produzca en el una variacion apreciable de temperatura. Cual- 
quier proceso reversible efectuado por un sistema en contacto con una fuente 
termica es isotermico. 

En sistemas distintos de los PVT pueden definirse capacidades calorificas 
analogas aC P y C v . Asi, en un proceso en el que la intensidad 3C del campo 
magnetico es constante, un sistema magnetico posee una capacidad calori- 
fica C jf . Si el momento magnetico M es constante, la correspondiente capa- 
cidad calorifica es C M . Para un polimero o para un alambre tenso, las ca- 
pacidades calorificas deben considerarse a tension constante C ? y a longitud 
constante C L . 



3-12 CALORES DE TRANSFORMACION. ENTALPfA 

En la seccion 2-5 se describieron los cambios de fase de una sustancia pura, 
pero no se hizo ninguna referencia al trabajo o calor que acompanan a esos 
cambios. Ahora los estudiaremos. 

Consideremos una porcion de un proceso isotermico en la region solido- 
liquido, en la liquido-vapor o en la solido-vapor y hagamos que la trans- 
formation se realice en el sentido en que una masa m se transforma de 
solido a lfquido, de liquido a vapor o de solido a vapor. El sistema, enton- 
ces, absorbe calor y el calor latente de transformation l se define como la 
razon del calor absorbido a la masa m que experimenta el cambio de fase. 
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(Podemos tambien definir el calor latente molar de transformacion como 
la razon del calor absorbido al numero de moles n que se transforman.) La 
unidad del calor de transformacion es 1 J kg -1 o 1 J kilomol- 1 . 

Los cambios de fase estan siempre asociados con cambios de volumen, 
de modo que en un cambio de fase siempre el sistema entrega o recibe tra- 
bajo (excepto en el punto critico, en que el volumen especifico del liquido 
y del vapor son iguales). Si el cambio se produce a temperatura constante, 
la presion es tambien constante y el trabajo especifico que realiza el sis- 
tema es, por lo tanto, 

w — P(v 2 — u i)> 

donde t> 2 y v, son los volumenes especificos final e inicial. Entonces, por el 
primer principio, la variacion de energia especifica es 

« 2 -«! = /- P(t > 2 - t>i)- 

Esta ecuacion puede escribirse en la forma 

/ = (« g + Pv 2 ) - (Ul + Rvi)- 

La suma ( u + Pv) se presenta frecuentemente en termodinamica. Como 
u, P y v son todas propiedades de un sistema, la suma sera tambien una 
propiedad del sistema* y se denomina entalpia especifica, designandose con 
la letra h : 

h — u + Pv, (3-31) 

La unidad de h es tambien 1 joule por kilogramo o 1 joule por kilomol. 
Por consiguiente, 

/ = /; 2 - h v (3-32) 

El calor de transformacion en cualquier cambio de fase es, por lo tanto, 
igual a la diferencia entre las entalpias del sistema en las dos fases. Veremos 
mas adelante que esto es un caso particular de la propiedad general de la 
entalpia de que en cualquier proceso isobarico reversible el calor absorbido 
es igual a la variacion de entalpia. 

Usaremos la notacion l n , l 2J , f, 3 para representar los calores de transfor- 
macion de solido a liquido, liquido a vapor y solido a vapor, que se llaman 

* N. del T. De esta afirmacion, que es siempre valida, no debe deducirse la opuesta. 
Asi: Si la suma de dos o mas terminos es una propiedad del sistema, cada sumando 
no siempre lo es (como ocurre en Q — W — \U, ec. 3-18). 
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respectivamente calores de fusion, vaporization y sublimation. Las propie- 
dades particulares de las fases solida, liquida y vapor se distinguen por una, 
dos o tres primas respectivamente. El orden para el numero de primas 
sigue el de las fases de una sustancia a medida que se incrementa la tem- 
peratura. 

Como ejemplo, consideremos el cambio de fase de agua liquida a vapor de 
agua a una temperatura de 100°C. El calor de vaporizacidn a esta tempera- 
tura es 

l i3 = h!" - h" = 22,6 x 10 5 J kg" 1 . 

La presion de vapor P a esta temperatura es 1 atm o 1,01 x 10 5 N m- 2 y los 
volumenes especlficos de vapor y de llquido son xf" = 1,8 m 3 kg -1 y v" = 10- 3 
m 3 kg- 1 . El trabajo en el cambio de fase es 

w = P(v’" - V ") = 1,7 x 10 5 J kg- 1 , 
y el cambio en energla interna especlfica 

u'" - u" = / 23 - w = 20,9 x 10 5 J kg- 1 . 

Es decir, aproximadamente un 92 °/o del calor de transformacion se debe al 
incremento de energla interna y un 8 % al trabajo sobre la atmdsfera que debe 
hacer el vapor para «abrirse espacio* en ella. 

La fig. 3-12 es un grafico del calor de vaporizacion del agua en funcion 
de la temperatura. Como vemos, disminuye con la temperatura creciente y 




Fig. 3-12 Calor latente de vaporizacidn del agua en funcion de la tempe- 
ratura. El calor latente se hace cero a la temperatura critica f„ = 374°C. 
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se hace cero a la temperatura critica, para la cual las propiedades del llquido 
y del vapor resultan identicas. 

Como la entalpla h es una funcion de estado, su valor depende solo del 
estado del sistema. Si un sistema realiza un proceso clclico las entalplas 
inicial y final son iguales y el cambio neto del proceso es cero. Esto hace 
posible deducir una relacion simple entre los tres calores de transforma- 
cion en el punto triple. 

Consideremos un proceso clclico realizado alrededor del punto triple su- 
ficientemente proximo a el para que durante las transiciones de fase solo 
tengan lugar cambios de entalpla. Supongamos que la sustancia, inicial- 
mente en fase solida se transforma primero a la fase vapor, despues a la 
fase liquida y finalmente vuelve a su estado inicial en la fase solida (vease 
fig. 2-10). En el primer proceso hay un flujo de calor hacia el sistema y la 
entalpla especlfica se incrementa en Ah, = Z 13 . En el segundo y tercer pro- 
cesos existe un flujo de calor que sale del sistema y los correspondientes 
cambios de entalpla son Ah 2 = — y A h 3 = — Z 12 . Por tan to, como 



resulta 



A/q + A h 2 -f- A/q = 0, 

^13 ^23 1 12 — 0 , 




(3-33) 



Es decir, el calor dc sublimacion en el punto triple es igual a la suma del 
calor de vaporizacion y del calor de fusion. 



3-13 FORMA GENERAL DEL PRIMER PRINCIPIO 

Hasta ahora hemos considerado solo procesos en los cuales las energlas 
cinetica y potencial de un sistema permaneclan constantes. Ahora vamos a 
prescindir de esta restriccion. En mecanica el teorema de las fuerzas vivas 
establece que el incremento de energla cinetica A E c de un sistema es igual 
al trabajo W realizado sobre el sistema. Con el convenio de signos de la 
termodinamica, segun el cual el trabajo que realiza un sistema es positivo, 
tenemos 

A£ 0 = — W. 

Mas generalmente, la energla interna de un sistema, al igual que su ener- 
gla cinetica, puede cambiar en un proceso y puede hacerlo como resultado 
de un flujo de calor hacia el sistema, as! como por la realizacion de trabajo. 
Entonces, en general, 

Al/ + A E C = Q — W. 



II 
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Si sobre el sistema actuan fuerzas conservativas, el sistema posee ener- 
gia potencial y el trabajo de las fuerzas conservativas (en el convenio de 
signos termodinamico) es igual a la variation de energia potencial A E p . De- 
finamos una magnitud W* como el trabajo total W menos el trabajo W 0 de 
las fuerzas conservativas: 

w* = W - W e o W = W* + W c . 

Por tanto, 

AC/ + A£ c = Q - IV* - W c . 

Sustituyamos ahora el termino «trabajo» W 0 por el cambio de energia 
potencial A £ p y pasemos este termino al primer miembro («miembro ener- 
getico») de la ecuacion. Asi resulta 

AC/ + A E, + A £,, = Q - W*. 

Si definimos la energia total E del sistema como la suma de la energia in- 
terna, la energia cinetica y la energia potencial: 

E = U + E c + E p . 

Por tanto, 

A£ = AC/ + A£ c + A£ p , 

y finalmente, si E b y E a representan los valores final e inicial de la energia 
total en un proceso, 

A£ = E b — E a = Q — W*. (3-34) 

Si el flujo de calor y el trabajo son ambos pequenos, 

dE = d'Q — d'W*. (3-35) 

Si las energias cinetica y potencial son constantes, £±E = MJ y W* = W, 
de modo que las ecuaciones (3-34) y (3-35) se reducen a 

U tJ — U a — Q — IV, 
dU = d'Q - d'W. 

Las ecuaciones (3-34) y (3-35) se conocen frecuentemente como formas 
generales del primer principio de la termodinamica, pero se describcn me- 
jor como generalizaciones del teorema de las fuerzas vivas de la mecanica. 
Es decir, los principios de la termodinamica generalizan este teorema inclu- 
yendo la energia interna U de un sistema, asi como sus energias cinetica y 



potencial e incluyendo ademas el calor Q que fluye en el sistema y el tra- 
bajo W*. De este modo, el cambio de la energia total A E de un sistema es 
igual al flujo neto de calor Q en el sistema, menos el trabajo W* realizado 
por el sistema, excluido el trabajo de cualquiera de las fuerzas conservativas. 

Si un sistema se halla completamente aislado, es decir, si esta encerrado 
por un limite rigido adiabatico y sobre el actuan solo fuerzas conservativas, 
el calor Q y el trabajo W* son ambos nulos. Entonces A£ = 0 y la energia 
total del sistema permanece constante. Esta es la forma generalizada del 
principio de conservation de la energia: la energia total de un sistema aislado 
es constante. En el caso especial en que las energias cinetica y potencial sean 
constantes, como ocurre en un sistema en reposo en el laboratorio, la ener- 
gia interna U es constante. 

Como las ecuaciones (3-34) y (3-35) no se aplican a un sistema aislado, no 
deben considerarse como ecuaciones que expresan el principio de conser- 
vacion de la energia. 

3-14 ECUACI6N ENERGETICA DEL FLUJO ESTACIONARIO 

Como una primera ilustracion de aplicacion de la forma general del primer 
principio, consideramos el aparato que se indica esquematicamente en la 
fig. 3-13. El rectangulo grande representa un dispositivo a traves del cual 
hay un flujo de fluido. No se establecen restricciones sobre la naturaleza 
del dispositivo. Supondremos solo la existencia de un «estado estacionario®, 
es decir, el estado del fluido en cualquier punto no cambia con el tiempo. 
El fluido entra a una altura z u con una velocidad y, y una presion P, y sale 
a la altura z 2 , con una velocidad y 2 y un a presion P 2 . Durante el tiempo en 
el cual una masa m pasa a traves del dispositivo hay un flujo de calor Q 
en el fluido y se realiza el trabajo mecanico W e (el llamado trabajo al e/e) 
por el fluido. 

Imaginemos que en un cierto instante se introducen embolos en los tubos 
por los cuales entra y sale el fluido y que estos se mueven a lo largo de los 
tubos con las velocidades y x y y 2 . Las distancias recorridas por los embolos 
durante un intervalo de tiempo en el cual la masa m entra y sale del dis- 
positivo son respectivamente x, y x 2 . Las flechas S', y representan las 
fuerzas ejercidas sobre los embolos por el fluido adyacente. 

El trabajo realizado por las fuerzas S' j y 9^ es 

— dE l x 1 = P 2 A 2 x 2 — P l A 1 x l = P 2 V 2 — P 2 V X , 

en donde V x y V 2 son respectivamente los volumenes ocupados por la masa 
m al entrar y al salir. 
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La fuerza gravitatoria que actua sobre la masa m es mg, en donde g es 
la aceleracion local de la gravedad y el trabajo de esta fuerza cuando una 
masa m pasa de la altura Z\ a la altura z 2 es 

W 0 — mg ( z 2 ” z i)- 

El trabajo total W, incluyendo el trabajo al eje, es 

W = W, t + P 2 V t - p i v i + «*( z * - Z J- 




Fig. 3-13 Proceso de flujo estacionario. 



El trabajo W* o trabajo total menos trabajo W 0 de la fuerza gravitato- 
ria conservativa, es 

W* = W. + P 2 v 2 - P X V !. 

El aumento de energia interna de la masa m es 

A U = m(u 2 — iq), 

en donde zq y u 2 son las respectivas energias internas especificas. 

El aumento de energia cinetica es 

A£ c = \m(T\ - 

y el de energia potencial 

A E v = mg(z 2 - z x ) = W n . 
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De la ecuacion (3-34) resulta 

m(u 2 — Ui) + + mg(z 2 — Zi) = Q — W e — P 2 V 2 + P \V v (3-36) 

Sean v { y v 2 los volumenes especificos del fluido a la entrada y a la salida 
y llamemos q y w 0 el flujo de calor y el trabajo al eje por unidad de masa. 
Por tanto, 

V 2 = mv 2 , V x — mv u Q = mq, W e = mw 6 . 

Una vez introducidas estas expresiones en la ecuacion (3-36), eliminando 
m y ordenando terminos, resulta 

(«2 + P°2 + \~ P '\ + g z 2) — ( u i + Pv 1 + 1 + gZi) — q — w e . 

Sustituyendo u + Pv por la entalpia especifica h, ecuacion (3-36), resulta 

(Jh + + gz 2 ) — (h x + \'P\ + gz x ) = q — w 6 . (3-37) 

Esta es la ecuacion energetica del flujo estacionario. A continuation la apli- 
caremos a algunos casos especiales. 

Aplicacion a la turbina. La temperatura en una turbina de vapor es mas 
alta que la del medio ambiente, pero la circulation de fluido es, en general, 
tan rdpida que solamente se pierde una cantidad pequena de calor por cada 
unidad de masa de vapor. El trabajo al eje, por supuesto, no es nulo en este 
dispositivo, pero las diferencias de altura a la entrada y salida pueden gene- 
ralmente despreciarsc. Con estas aproximaciones la ecuacion (3-37) se con- 
vicrte en 

-w 0 = ( /, 2 _ hl ) + - -rj). (3-38) 

El trabajo al eje, obtenido de la turbina, por unidad de masa del vapor, 
depende, por lo tanto, de la diferencia de entalpia a la entrada y la salida, 
y de la diferencia entre los cuadrados de las velocidades del vapor a la en- 
trada y a la salida de la turbina. 




Fig. 3-14 Flujo a traves de una tobera. 

Circulation a traves de una tobera. El vapor que entra en una turbina viene 
de una caldera en la cual su velocidad es pequena y antes de penetrar en los 
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alabes de la turbina se le da una velocidad alta haciendolo circular a traves s 

de una tobera. La fig. 3-14 muestra una tobera en la que el vapor entra a 

velocidad y sale a velocidad "V 2 . El trabajo al eje es nulo, el flujo de ! 

calor es tan pequeno que puede considerarse despreciable y las diferencias f 

de altura son pequenas. Por lo tanto, para una tobera 

ri=r\ + 2(/ij - h 2 ). (3-39) 

Ecuacidn de Bernoulli*. Consideremos la circulacion de un fluido incom- 
presible a traves de un tubo de seccion recta y altura variables. No se rea- 
liza trabajo y supondremos que la circulacion es adiabatica y sin roza- 
miento. Por tanto, 

K + \"^\ + gZi = + I'f'l + gz 2 = const, 

o escribiendo la expresion de la entalpia, 

u + Pv -f I-"/'” 2 + gz — const. 

La variacion de energia interna de un sistema en un proceso es igual al 
flujo de calor que entra en el sistema menos la suma del trabajo de confi- 
guracibn y del trabajo disipativo. Para un cuerpo rigido o un fluido incom- 
presible, el trabajo de configuracion es necesariamente cero, ya que el vo- 
lumen es constante. Si el trabajo disipativo y el flujo de calor son ambos 
nulos, como ocurre en este caso, la energia interna es constante. Por tanto, 

Pv + I'/'" 2 + gz — const. 

y reemplazando v por 1/p, en donde p es la densidad, resulta 

P + Ip"/'" 2 + pgz — const. (3-40) 

Esta es la ecuacion de Bernoulli, valida para el flujo estacionario de un 
fluido incompresible y sin rozamiento. 

PROBLEMAS 

3-1 Calcular el trabajo realizado contra la prcsidn atmoslbrica cuando 10 kg dc 
agua se convierten en vapor ocupando un volumen de 16,7 in’. 

3-2 Se hace entrar vapor de agua al cilindro tie una maquina de vapor a una 
presion constante de 30 atm. La carrera es de 0,5 in y el difunetro del cilindro 
es 0,4 m. cQue trabajo en joule reali/.a el vapor en catla embolada? 



3-3 Un gas ideal originalmente a una temperatura T , y presion P j se comprime 
reversiblemente contra un piston hasta un volumen igual a la mitad de su volu- 
men original. La temperatura del gas varia durante la compresidn, de modo que 
en cada instante se satisface la relacion P ~ AV, siendo A una constante. (a) Tra- 
zar un diagrama del proceso en el piano P-V. (b) Determinar el trabajo realizado 
sobre el gas en funcibn de n, R y 7j. 

34 Calcular el trabajo realizado en la expansion del aire situado en la parte 
izquierda del tubo en U del problema 2-4. Suponer que el proceso es reversible 
e isotermico. 

3-5 Calcular el trabajo del gas que se expande en el lado izquierdo del tubo en U 
del problema 24. La transformacion es reversible e isotermica. Explicar por que 
el trabajo no es solo el que se requiere para elevar el centro de gravedad del 
mercurio. 

3-6 Un gas ideal y un bloque de cobre tienen volumenes iguales de 0,5 m 3 a 300 K 
y presion atmosferica. La presion de ambos se incrementa reversible e isotermica- 
mente a 5 atm. (a) Explicar con ayuda de un diagrama P-V por que el trabajo no 
es el mismo en los dos procesos. (b) iEn qub proceso el trabajo realizado es ma- 
yor? (c) Determinar el trabajo realizado en cada caso, sabiendo que la compre- 
sibilidad del cobre es 0,7 x 10~ 6 atm -1 , (d) Calcular en cada caso el cambio de 
volumen. 

3-7 (a) Deducir la expresion general del trabajo que realiza un kilomol de un 
gas de van der Waals cuando se expande reversiblemente y a temperatura cons- 
tante T desde el volumen especffico Vj al volumen especifico v 2 . (b) Con las constan- 
| tes de la tabla 2-1, hallar el trabajo que realizan 2 kilomoles de vapor de agua 
cuando se expanden desde un volumen de 30 m 3 hasta 60 m 3 a 100 °C de tempera- 
tura. (c) Calcular el trabajo que realiza un gas ideal en la misma expansion. 

3-8 (a) Demostrar que el trabajo realizado en un proceso arbitrario sobre un gas 
puede expresarse en la forma 

d'W = PV, P dT - PVk dP. 

(b) Determinar el trabajo de un gas ideal en el proceso arbitrario. 

3-9 (a) Deducir una ecuacion semejante a la del problema 3-8 para el trabajo d'W 
realizado cuando la temperatura de un alambre tenso cambia en dT y la tension 
cambia en d£F. (b) Determinar la expresion del trabajo en el caso de que varie 
la temperatura y la tensi6n permanezea constante. tCual es el signo algebraico 
de W si crece la temperatura? (c) Determinar la expresion del trabajo en el caso 
dc que la tensibn cambie isotermicamente. ^Cual es el signo algebraico de W si 
la tensibn decrece? 

3-10 (a) Deducir una ecuacion semejante a la del problema 3-8 para el trabajo d'W 
realizado cuando la temperatura de una sal paramagnetica cambia en dT y la 
intensidad del campo magnetico aplicado se modifica en dPC. (b) Determinar la 
expresion del trabajo en el caso de que la temperatura varia, pero el campo mag- 
netico permanece constante. <;Cual es el signo algebraico de W al crecer la tem- 
peratura? iQue es lo que realiza trabajo en este proceso? (c) Determinar la expre- 



* Daniel Bernoulli, matemdtico suizo (1700-1782). 
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sion del trabajo para el caso en que la intensidad del campo magnetico crece iso- 
termicamente. ,-Cual es el signo algebraico de W si la intensidad decrece? 

3-11 Calcular el trabajo necesario para duplicar reversible e isotermicamente la 
imanacidn de una barra paramagnetica delgada y cilindrica que llena el volu- 
men V de un solenoide cillndrico coaxial de N vueltas sin resistencia. Suponer que 
la intensidad magnetica es uniforme dentro del solenoide y despreciar los efectos 
de los extremos. tComo se modifica el problema si se considera la resistencia de 
la bobina? 

3-12 Demostrar que d'W — — EdP, calculando el trabajo necesario para cargar un 
condensador de placas paralelas que contiene un dielectrico. 

3-13 Calcular el trabajo necesario para incrementar lentamente el volumen de un 
globo esferico de caucho en un 20 %. El radio inicial del globo es de 20 cm y la 
tension superficial de una lamina delgada de caucho se puede considerar igual a 
3 x 10 4 N m->. 

3-14 Un volumen de 10 m 3 contiene 8 kg de oxlgeno a temperatura de 300 K. 
Determinar el trabajo necesario para disminuir el volumen a 5 m 3 : (a) a pre- 
sion constante y (b) a temperatura constante. (c) tCual es la temperatura al final 
del proceso en (a)? (d) tCual es la presion al final del proceso en (b)? (e) Indi- 
car .ambos procesos en el piano P-V. 

3-15 En un diagrama P-V y partiendo de un estado inicial P 0 V 0 representar una 
expansion adiabatica a 2V 0 , una expansion isotermica a 2V 0 y una expansion iso- 
barica a 2V 0 . (a) Utilizar este grafico para determinar en que proceso el sistema 
realiza el trabajo mfnimo. (b) Si, por el contrario, la sustancia se comprime a 
V g /2, ien que proceso se realiza menos trabajo? (c) Representar los procesos de 
las partes (a) y (b) en un diagrama P-T partiendo de P 0 T g . Indicar las expansio- 
ns y compresiones y tener cuidado al indicar las posiciones relativas de los pun- 
tos extremos de cada proceso. 

3-16 La temperatura de un gas ideal con los valores iniciales de presion P, y 
volumen V l se incrementa a volumen constante hasta duplicar la presion. El gas 
se expande entonces isotermicamente hasta que la presion desciende a su valor 
original y luego se comprime a presion constante hasta que el volumen rccupcra 
su valor inicial. (a) Representar estos procesos en el piano P-V y en el piano P-T. 
(b) Calcular el trabajo en cada proceso y el trabajo neto rcalizado en cl ciclo si 
n — 2 kilomoles, P l — 2 atm y V l = 4 m 3 . 

3-17 (a) Calcular el trabajo realizado por un kilomol de un gas ideal al recorrcr 
reversiblemente diez veces el ciclo indicado en la fig. 3-15. (b) Indicar el sentido 
en que debe recorrerse el ciclo para que el trabajo neto sea positivo. 

3-18 (a) Calcular el trabajo rcalizado sobre 1 cm 3 de un material magnetico al 
recorrer reversiblemente el ciclo indicado en la fig. 3-16. (b) Indicar el sentido en 
que el ciclo debe recorrerse si el trabajo neto es positivo. 

3-19 Calcular el trabajo necesario para extraer reversible e isotermicamente una 
barra delgada paramagndtica de un solenoide coaxial de resistencia nula y en el 
que ajusta exactamcntc, mientras la intensidad magnetica 3t permanece constante. 
Suponer que la barra obedece a la ley de Curie. 

3-20 Considerar solo procesos adiabaticos que transformen un sistema del estado 
a al estado d como indica la fig. 3-17. Las dos curvas a-c-a y b-d-f son procesos 
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Figura 3-17 
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adiabaticos reversibles. Los procesos indicados con li'neas de trazos no son rever- 
sibles. (a) Demostrar que el trabajo total realizado a lo largo de las trayectorias 
a-b-d, a-c-d, a-c-e-f-d, es el mismo. (b) Demostrar que el trabajo de configuration 
a lo largo de a-b = c-d = e-f = 0. (c) Demostrar que el trabajo disipativo a lo 
largo de la trayectoria c-d es mayor que el correspondiente a la trayectoria a-b 
y menor que a lo largo de e-f. 

3-21 Hacer un esquema de los cambios de energia interna cuando el volumen del 
sistema del problema anterior cambia durante los procesos indicados en la fig. 3-17. 
3-22 Calcular la variacion de energia interna de un fluido en un recinto adiaba- 
tico cuando una corriente de 10 A pasa durante 70 segundos a traves de una resis- 
tencia de 4 Q en contacto con el fluido. 

3-23 Dentro de un globo bien aislado tiene lugar una explosion de gas. Como 
resultado, el globo se expande un 10 % de su volumen. La energia interna del globo 
,-crece, decrece o no se modifica? o ,-existe suficiente informacion para deter- 
minar el cambio de energia interna? Razonar la respuesta. 

3-24 Una mezcla de hidrogeno y oxigeno, contenida en un recinto rigido aislante, 
explota por la accion de una chispa. La temperature y la presidn aumentan simul- 
taneamente. Despreciar la pequena cantidad de energia suministrada por la propia 
chispa. (a) ,-Ha habido flujo de calor en el sistema? (b) ^Ha realizado trabajo el 
sistema? (c) ,-Ha habido variacion de la energia interna U del sistema? 

3-25 El agua de un tanque cilindrico aislado, rigido, se pone en rotation y se 
abandona a si mismo. Con el tiempo alcanza el reposo por la accion de fuerzas 
viscosas. El tanque y el agua constituyen el sistema. (a) ^Se realiza trabajo duran- 
te el proceso en el cual el agua alcanza el reposo? (b) ^Existe flujo de calor? 
(c) tHay cambio de la energia interna U? 

3-26 Cuando un sistema pasa del estado a al estado b, fig. 3-18, a lo largo de la 
trayectoria a-c-b, recibe un flujo de calor de 80 J y el sistema realiza un trabajo de 

p 



c b 



d 



~V 

Flgura 3-18 

30 J. (a) ^Cuanto calor fluye en cl sistema a lo largo de a-d-b si el trabajo 
realizado es 10 J? (b) El sistema vuelve del estado b al estado a a lo largo de la 
trayectoria curva. El trabajo realizado sobre el sistema es 20 J. ,-Cuanto calor ab- 
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sorbe o cede el sistema, si es que lo absorbe o lo cede? (c) Si U a — 0 y U d = 40 J, 
determinar el calor absorbido en los procesos a-d y d-b. 

3-27 La compresion del sistema representado en la fig. 3-19 a lo largo de la tra- 
yectoria adiabatica a-c requiere 1000 J. La compresion del sistema a lo largo de 
b-c requiere 1500 J, pero 600 J de calor son cedidos por el mismo. (a) Calcular el 
trabajo realizado, el calor absorbido y la variacion de energia interna del sistema 
en cada proceso y en el ciclo total a-b-c-a. (b) Representar este ciclo en un dia- 
grama P-V. (c) <;Cuales son las limitaciones en los valores que pueden especificarse 
para el proceso b-c, teniendo en cuenta que se requieren 1000 J para comprimir 
el sistema a lo largo de a-c? 



V 




Figure 3-19 



3-28 El calor molar c P de muchas sustancias (excepto a muy bajas temperatures) 
puede expresarse satisfactoriamente por la formula empirica 

c P = a + 2bT - cT~ 2 , 

en la cual a, b y c son constantes y T es la temperatura Kelvin, (a) Hallar, en 
funcion de a, b y c, el calor que se requiere para elevar la temperatura de n 
moles de la suslancia a presion constante desde E, a E 2 . (b) Hallar el calor espe- 
cifico medio entre E, y T 2 . (c) Para el magnesio, los valores numericos de las cons- 
tantes son: a = 25,7 X 10 3 , b = 3,13, c = 3,27 x 10 8 , cuando c p se expresa en J kilo- 
mol-i K->. Hallar el calor especifico del magnesio a 300 K y el calor especifico 
medio entre 300 K y 500 K 

3-29 La ecuacidn siguiente corresponde al calor especifico c„ de los solidos a bajas 
temperatures. 




y se denomina ley E 3 de Debye. La magnitud A es una constante igual a 19,4 X 10 5 J 
kilomol- 1 K-* y 0 es la "temperatura de Debye”*, igual a 320 K para el NaCl. tCual 

* Peter J. W. Debye, quimico holandes (1884-1966). 
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es el calor molar a volumen constante del NaCl: (a) a 10 K, (b) a 50 K? (c) ^Cuanto 
calor se requiere para elevar la temperatura de 2 kilomoles de NaCl de 10 K a 
50 K a volumen constante? iCual es el calor especlfico medio a volumen constante 
en este intervalo de temperatura? 

3-30 Utilizar la fig. 3-10 para estimar la energia necesaria para calentar un gramo 
de cobre de 300 a 600 K: (a) a volumen constante, (b) a presion constante. (c) De- 
terminar la variation de energia interna del cobre en cada caso. (d) iPor que es 
c P mayor que c„? 

3-31 Se entrega energia electrica a una resistencia termicamente aislada a razon 
de Q watt* y se mide en funcion del tiempo t la temperatura T de la resistencia. 
(a) Deducir una expresion para la capacidad calorlfica de la resistencia en fun- 
cion de la pendiente de la grafica temperatura-tiempo. (b) Por medio de una 
bobina calefactora se entrega calor a un bloque de cadmio de 500 g, a razon de 
31,2 watt. Las temperaturas que se han anotado a intervalos determinados son 
las siguientes: 



t(s) 


0 


15 


45 


105 


165 


225 


■ 285 


345 


405 


465 


525 


T( K) 


34 


45 


57 


80 


100 


118 


137 


155 


172 


191 


208 



Construir una grafica de T en funcion de t y medir las pendientes correspondientes 
a un numero suficiente de puntos como para construir una grafica de los calores 
molares del cadmio a presion constante en funcion de la temperatura. El peso ato- 
mico del cadmio es 112. 

3-32 Un metal hipotetico de peso atomico 27 tiene una densidad de 3000 kg m~ 3 . 
El calor de fusion es 4 X 10 s J kg- 1 en el punto de fusion (900 K) y el calor de 
vaporization es 1,20 x 10 7 J kg -1 en el punto de ebullition (1300 K). Para el metal 
en estado solido c p vale 750 + 0,5 T en J kg-' K- 1 y, en estado liquido, c r vale 
1200 J kg- 1 K- 1 independientemente de la temperatura. (a) Dibujar una curva de 
las temperaturas en funcion del tiempo cuando 10 g de este metal se calientan a 
la velocidad constante de 1 W, de 300 a 1200 K. (b) Determinar la cantidad de 
calor necesaria para efectuar este cambio de temperatura. 

3-33 (a) Calcular el calor de sublimation de la muestra de metal del problema 
anterior, suponiendo que los calores de vaporization y fusion son independientes de 
la temperatura y de la presion. (b) Calcular la variacion de la energia inter- 
na de la muestra de metal experimentada durante la fusion, (c) Calcular la varia- 
tion de energia interna de la muestra del metal experimentada durante la vapo- 
rization. Justificar la aproximacion que deba hacerse. 

3-34 Utilizar los argumentos fisicos que demuestran que en un sistema formado 
por dos fases en equilibrio, el calor especifico a presion constante y el coeficiente 
de dilatation termica son infinitos. 
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3-35 Consideremos un sistema formado por un cilindro que contiene 0,2 kilomoles 
de un gas ideal cerrado por un embolo desplazable de 0,5 m 2 de section y sin 
masa. La fuerza de rozamiento entre el embolo y las paredes del cilindro es de 
10 N. El gas esta inicialmente a una presion de 1 atm y el sistema se mantiene 
a 300 K. El volumen del sistema disminuye lentamente un 10 % por la action de 
una fuerza externa, (a) Calcular el trabajo realizado por la fuerza externa sobre 

el sistema. (b) Calcular el trabajo de configuration realizado sobre el sistema. 

(c) Calcular el trabajo disipativo realizado sobre el sistema. (d) ,-C6mo se modifi- 
can las respuestas anteriores si el embolo tiene una masa de 1 kg y se desplaza 
verticalmente? 

3-36 Una turbina recibe un flujo de vapor de 5000 kg h- 1 y su potencia es de 
500 kW. Despreciar toda perdida de calor de la turbina. Determinar la variacion 
de entalpfa especifica del vapor que fluye a traves de la turbina: (a) si la entrada 

y la salida esldn a la misma altura y las vclocidades dc entrada y salida son 

despreciables; (b) si la velocidad de entrada es 60 m s -1 , la velocidad de salida 
es 360 m s _1 y el tubo de entrada esta 3 m por encima del de salida. 



* 



James Watt, ingcniero escoctSs (1736-1819). 
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IP*' 



4-1 LA ECUACION DE LA ENERGIA 

La energia interna especifica u de una sustancia pura en estado de equilibrio 
termodinamico es funcion exclusiva del estado de la sustancia y propiedad de 
la misma. Por el momento limitaremos la exposicion a los sistemas cuyo cs- 
tado pueda describirse por las propiedades P, v y T. 

La ecuacion que expresa la energia interna de una sustancia en funcion 
de las variables que definen el estado de la misma, se denomina su ecuacion 
de la energia. A1 igual que la ecuacion de estado, la ecuacion de la energia es 
diferente para cada sustancia. La ecuacion de estado y la de la energia, conjun- 
tamente, determinan por completo todas las propiedades de una sustancia. La 
ecuacion de la energia no puede deducirse de la ecuacion de estado, sino que 
debe determinarse independientemente. 

Como las variables P, v y T se hallan relacionadas por la ecuacion de es- 
tado, son suficientes dos de ellas para determinar el estado. Por tanto, la 
energia interna puede expresarse en funcion de un par cualquiera de estas 
variables. Cada una de estas ecuaciones define una supcrficie llamada super- 
ficie de energia en un sistema de coordenadas rectangulares, en las cuales u 
se representa en un eje y los otros dos pueden ser P y v, P y T o T y v. 

Como explicamos en el capitulo 2, en relacion con la supcrficie P-v-T dc 
una sustancia, una superficie de energia puede tambien describirse en fun- 
cion de las derivadas parciales de u en cualquier punto o de las pendientes 
de lineas de la superficie en dos dirccciones mutuamente perpendicularcs. 
Si se conoce la ecuacion de la superficie de energia, las pendientes se deter- 
minan por derivacion parcial. A la inversa, si se conocen las pendientes o 
las derivadas parciales o se ban medido experimentalmente, la ecuacion de la 
superficie puede encontrarse en principio, por integracion, con la sola inde- 
terminacion de una constante. 

4-2 T Y v INDEPENDIENTES 

Comenzaremos por considerar u en funcion de T y v. Como se explico en el 
capitulo 2, la diferencia de energia interna du entre dos estados de equili- 
brio en los cuales la temperatura y el volumen difieren en dT y dv es 




Las derivadas parciales son las pendientes de las lineas isotermicas e isoco- 
ras en una superficie en la cual u se halla representada en funcion de T y v. 

En un capitulo posterior veremos como, de acuerdo con el segundo prin- 
cipio de la termodinamica, puede calcularse la derivada parcial (3 u/dv) T a 
partir de la ecuacion de estado. No ocurre lo mis mo con la derivada ( du/dT )„ , 
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la cual debe medirse experimentalmente y cuyo significado fisico vamos a 
definir ahora. Para ello, segun el primer principio aplicado a un proceso 
reversible, 

d'q — du + P dv. (4-2) 

Introduciendo en esta ecuacion el valor de du expresado por (4-1) resulta 



+ P dv. 



En el caso especial de un proceso a volumen constante, dv = 0 y d'q — c v dT. 
Entonces, en tal proceso, 




y por tanto, 




(4-4) 



Asi pucs, cl significado gcometrico de c„ es la pendiente de una linea 
isocora cn una superficie u-T-v. y las mcdicioncs expcrimentales de c„ deter- 
minan esta pendiente en cualquier punto. Esto es analogo al hecho de que 
la pendiente de una linea isobarica en una superficie P-v-T, ( 8v/dT) P es igual 
al coeficiente de dilatacion p multiplicado por el volumen v. Asi, del mismo 
modo que esta derivada parcial puede reemplazarse en toda ecuacion por pv, 
asi la derivada ( du/dT) v puede reemplazarse por c„. La ecuacion (4-3), por 
tanto, puede escribirsc para cualquier proceso reversible, en la forma 

d’q = c v dT + + P dv. (4-5) 

En un proceso a presion constante, d'q = c P dT y 

CpdTp = c v dT P + + P dv P . 

L \ov1t J 

Dividiendo ambos miembros por dT P y reemplazando dv P /dT P por (dv/d T) P , 
resulta 
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Observese que esta ecuacion no se refiere a un proceso entre dos estados de 
equilibrio. Es simplemente una relation general que se cumple entre mag- 
nitudes que son todas propiedades de un sistema en cualquier estado de equi- 
librio. Como todas las magnitudes del segundo miembro pueden calcularse a 
partir de la ecuacion de estado, es posible determinar c„ si c P se ha medido 
experimentalmente. 

En un proceso a temperatura constante, dT = 0, y la ecuacion (4-5) se 
convierte en 

d ' qT = K!l + p ] dvr = {vX d ° T + p dv ( 4_7 ) 

Esta ecuacion establece simplemente que el calor suministrado a un sistema 
en un proceso isotermico reversible es igual a la suma del trabajo realizado 
por el sistema y el incremento de su energia interna. Observese que de nada 
sirve definir un calor especifico a temperatura constante c T mediante la ecua- 
cion d'q T = c T dT, ya que d'q T no es cero cuando dT = 0. Por tanto, seria 
c T = + oo, ya que d'q T puede ser positivo o negativo. En otras palabras, un 
sistema se comporta en un proceso isotermico como si tuviera una capacidad 
calorffica infinita, ya que puede fluir hacia dentro o hacia fuera del sistema 
cualquier cantidad de calor sin producir ningun cambio de temperatura. 

Finalmente, consideremos un proceso adiabatico reversible, en el cual 
d'q — 0. Los cambios que tienen lugar en las propiedades del sistema en un 
proceso de este tipo se designan con el subindice s, debido a que la entropfa 
especifica 5 (vease section 5-3) permanece constante. La ecuacion (4-5) se 
convierte en 




(4-8) 



4-3 T Y P INDEPENDIENTES 

La entalpia h de una sustancia pura, lo mismo que su energia interna u, es 
una propiedad de la sustancia que depende exclusivamente de su estado y 
puede expresarse en funcion de dos cualesquiera de las variables P, v y T. 
Cada una de estas relaciones define una superficie entalpica en un sistema 
de coordenadas rectangulares, en el cual h se representa en uno de los ejcs 
y los otros dos son para P y v, P y T o T y v. Aquellas ecuaciones en las 
cuales la temperatura T y la presion P se consideran independientes, pueden 
deducirse de un modo mas directo considerando la superficie h-T-P. 
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La diferencia de entalpia entre dos estados proximos es 



dT + 



m dp. 

\dP/T 



Mas adelante veremos que la derivada (3 h/dP) T puede calcularse a partir 
de la ecuacion de estado. Para deducir ( dh/dT) P , partiremos de la defini- 
tion de entalpia en un sistema PvT: 

h = u + Pv. 

Para dos estados que difieren en dv y dP, 

dh — du + P dv + v dP, 
y teniendo en cuenta el primer principio, 



resulta 



d'q = du + P dv, 
d'q = dh — v dP. 



d'q = dh — v dP. (4-10) 

Introduciendo en esta expresion el valor de dh de la ecuacion (4-9) tenemos 



,, (dh\, \( dh\ 

i q — I — |aT+ I — — v 
\dT/p l\dP/T J 



(4-11) 



que es analoga a la ecuacion (4-3). 

En un proceso a presion constante, dP = 0 y d'q — c P dT. Por tanto, 



(-) = 

\ dTJp 



(4-12) 



.y la pendiente de una linea isobarica en la superficie h-T-P es igual al calor 
especifico a presion constante. Comparando con la ecuacion (4-4) resulta que 
la entalpia h juega el mismo papel en los procesos a presion constante que 
la energia interna u en los procesos a volumen constante. La derivada (dhjdT) P 
puede, por tanto, reemplazarse por c P en toda ecuacion en la cual aparezca 
y la ecuacidn (4-11) puede escribirse para cualquier proceso reversible en la 
forma, 



f i - IT + [(!),,.- '] dp ’ 



(VI 3) 



que es andloga a la ecuacidn (4-5). 
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En un proceso a volumen constante, d'q — c„ dT y 



c p c v — — 

que es analoga a la ecuacion (4-6). 
Si la temperatura es constante, 



Wdh\ _ 1 / dP\ 
\dP/T J \ dT/v 



V [( Sh \ 1 

i q T — I — I — v aP T . 
L \dP/T J 



En un proceso adiabatico, d'q = 0 y 



/0T\ _ _[(3h\ _ " 

Cp \ dPh [[dpJr 



(4-14) 



(4-15) 



(4-16) 



4-4 P V v INDEPENDIENTES 

Las ecuaciones correspondientes a las deducidas en las secciones 4-2 y 4-3, 
pero en funcion de P y v como variables independientes, pueden deducirse 
del modo siguiente: La diferencia de energia entre dos estados de equilibrio 
proximos, en los cuales la presion y el volumen difieren en dP y dv es 



d« = i^)dp + m 

\ dPl v \ du/i 



(4-17) 



Debemos senalar, sin embargo, que las derivadas parciales (3 u/dP) v y 
( du/dv) P no llevan propiedades asociadas distintas a las ya introducidas. En 
efecto, volvamos a la expresion de du en funcion de dT y dv, a saber, 



Por tanto, como 



du = (— W + (— ) dv. 
\dT/v \dv/T . 

dr _ m d p + (?) 

\ dP/v \ dv 7p 



podemos eliminar dT entre estas dos ecuaciones y obtener 



du \ I dT\ ( jp \ (d"\ ( dT 

dT/vx dP/v] + LU'/vASir 



a) / 3T\ | / dtA ' ^ 
T/ii\du/r \ d\vT_ 
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Comparando con la ecuacion (4-17) resulta 



'9«\ = /3a\/ar\ 

dpi \dT)v\dp)v 



(4-18) 



(^) + («H) . 

dT/v\dvJp \dv/T 



Las derivadas parciales que aparecen en los segundos miembros de estas 
ecuaciones se han presentado ya en las secciones anteriores. 

Se deja como ejercicio la obtencion de las exprcsiones correspondientes 
a las ecuaciones (4-18) y (4-19) para las derivadas parciales de h respecto 
a P y v. 

Posteriormente deduciremos otras propiedades distintas a u y h que 
pueden expresarse como funciones de P, v y T. Para una cualquiera de estas 
propiedades, w, y tres variables x, y, z, las formas generates de las ecua- 
ciones (4-18) y (4-19) son 



yHrHir)’ 



dw \ _ / 9vv\ / dz 
dxl \ dz /aA dx 



b (rJ; 



(4-20) 



(4-21) 



,La primera dc estas ecuaciones es simplemente la regia de la cadena de las 
derivadas parciales, en la cual una de las variables es constante. 

Se deja como ejercicio la demostracion de 



(4-22) 



/ du\ _ / dT\ 

\ dP/v ~ Cv \dP/v 

/ dh\ _ /ar\ 

l dv)p ■ P \3(;/p’ 

,, (dT\ /3T\ , 

d q T = c P — dv T + cJ— \dP 
\ OV/P \ gP/v 



(4-23) 



(4-24) 



/3P\ = /3P\ 

\dv/t \dv Jr 
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4-5 LOS EXPERIMENTOS DE GAY-LUSSAC— JOULE Y DE JOULE-THOMSON 

En las secciones precedentes se menciono que de acuerdo con el segundo 
principio de la termodinamica las derivadas parciales {du/d v) T y (dh/dP) T 
que describen la forma en que la energia interna de una sustancia varia con 
el volumen y la entalpia con la presion a temperatura constante, podian de- 
ducirse de la ecuacion de estado correspondiente. A continuacion describimos 
como se pueden deducir experimentalmente para un sistema gaseoso. Como 
no existen instrumentos que midan directamente la energia interna y la 
entalpia, expresaremos en primer lugar estas derivadas en funcion de pro- 
piedades conmensurables. De acuerdo con la ecuacion (2-44) resulta 




y la derivada parcial deseada puede determinarse a partir de una medicion 
del cambio de temperatura con el volumen en un proceso a energia interna 
constante. 

Del mismo modo podemos hallar que 




(4-27) 



.y la derivada parcial se puede determinar midiendo el cambio de tempera- 
tura con la presion, para estados de igual entalpia. 




Fig. 4-1 Fundamento del experimento de Gay-Lussac- Joule. 
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Los primeros intentos para determinar la dependencia de la energia in- 
terna de un gas con su volumen fueron hechos por Gay-Lussac* y posterior- 
mente por Joule hacia mediados del siglo pasado. El esquema del aparato 
utilizado puede verse en la fig. 4-1. El recipiente A, que contiene una muestra 
del gas a investigar, se conecta a un recipiente B en el que se ha hecho el 
vacio por medio de un tubo que lleva una Have, inicialmente cerrada. Los 
recipientes se sumergen en un tanque de agua de masa conocida, cuya tem- 
peratura puede medirse con un termometro. Las perdidas de calor del tanque 
con su entorno se suponen despreciables o se tienen en cuenta. 

En primer lugar, se deja que el sistema completo alcance el equilibrio 
termico y se anota la lectura del termometro. Se abre entonces la Have y el 
gas realiza una expansion libre al espacio vacio. El trabajo W de esta expan- 
sion es nulo. Eventualmente el sistema alcanza un nuevo estado de equili- 
brio, en el cual la presion es identica en ambos recintos. Si la temperatura 
del gas cambia en la expansion libre se producira un flujo de calor entre 
el gas y el agua del bano y cambiara la lectura del termometro. 

Tanto Gay-Lussac como Joule encontraron que la temperatura del agua 
no cambiaba o que el cambio era tan pequeno que no se alcanzaba a detec- 
tar. La dificultad estriba en que la capacidad calorifica del bano es tan 
grande que un pequeno flujo de calor en cualquier sentido da lugar a un 
cambio muy pequeno de temperatura. Experimentos semejantes se han rea- 
lizado mas recientemente con aparatos modificados, pero las tecnicas expe- 
rimentales son dificiles y los resultados no son de gran precision. Sin em- 
bargo, todos los experimentos demuestran que la variacion de temperatura 
del propio gas, aunque no hubiera flujo de calor hacia el exterior, es pequeno 
y, por ello, postularemos como propiedad adicional de un gas ideal, que el 
cambio de temperatura es nulo en una expansion libre. No hay flujo de calor 
del gas hacia el medio exterior y tanto Q como W son nulos. Por tanto, la 
energia interna es constante y para un gas ideal, 



0 (gas ideal). 



(4-28) 



La derivada parcial anterior se denomina coeficiente de Joule y se repre- 
senta por rj: 



- (f ),/ 



(4-29) 



Aunque cs igual a cero para un gas ideal, el coeficiente de Joule para un gas 
real no lo es. 



Joseph L. Gay-Lussac, quimico frances (1778-1850). 
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De la ecuacion (4-26), teniendo en cuenta que c„ es finito, resulta para un 
gas ideal 




(4-30) 



Es decir, la energla interna especifica de un gas ideal es independiente 
del volumen y funcion exclusiva de la temperatura. Para un gas ideal, la 
derivada parcial ( du/3T) u es una derivada total y 

c v = ~jz , . du = c v dT. (4-31) 

La ecuacion de la energia de un gas ideal puede determinarse por integra- 
tion. Asi, tenemos 





en donde u 0 es la energia interna a cierta temperatura de referencia 7’ 0 . Si 
consideramos a c„ constante, 1 



u = u 0 + c v (T - T 0 ) 



(4-32) 



En la fig. 4-2 se indica la superficie de energia de un gas ideal (de c v cons- 
tante) en funcion de T y v. A temperatura constante, la energia interna es 
constante, independientemente del volumen. A volumen constante, la energia 
interna crece lineal mente con la temperatura. 

Debido a la dificultad de medir con precision los cambios de temperatura 
pequenisimos de una expansion libre, Joule y Thomson (que posteriormente 
llego a ser Lord Kelvin) idearon otro experimento en el cual el cambio de 
temperatura al expandirse un gas no vendra eclipsado por la capacidad calo- 
rifica relativamente grande del entorno. De esta forma se han investigado cui- 
dadosamente muchos gases. Los resultados no solo proporcionan information 
acerca de las fuerzas intermoleculares. sino que tambien pueden utilizarse 
para reducir las temperaturas del termometro de gas a temperaturas termo- 
dinamicas sin necesidad de extrapolar a la presion cero. El descenso de tem- 
peratura producido en este proceso se utiliza en alguno de los metodos para 
licuar gases. 

El aparato empleado por Joule y Thomson se muestra esquematicamente 
en la fig. 4-3. Un flujo continuo de gas a presion y temperatura 7j pasa a 
traves del tapon poroso de un tubo y emerge a una presidn inferior P 2 y una 
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Fig. 4-2 Superficie n-v-T de un gas ideal. 

temperatura T 2 . El aparato sc aisla termicamente y una vez que ha operado 
durante un tiempo suficientcmentc grande corno para que alcance el regimen 
estacionario, el unico flujo de calor procedente de la corriente de gas es el 
pequeno flujo que pueda existir a traves del aislamiento. Es decir, en estado 
estacionario no hay flujo de calor a traves del gas que pueda modificar la 
temperatura de las paredes y la gran capacidad calorifica de estas no des- 
figura la variacion de temperatura del gas, que es practicamente la que ten- 
dria lugar si el sistema estuviera verdaderamente aislado. 

! El proceso es, pues, de flujo estacionario, en el cual el flujo de calor Q 

y el trabajo al eje W c , son ambos nulos y no existe variacion en altura. Las 
velocidades inicial y final son ambas pequenas y sus cuadrados pueden des- 
preciarse. Por tanto, de acuerdo con la ecuacion de energia del flujo estacio- 
nario, ecuacion (3-38), tenemos 

III — 

es decir, las enlalpias inicial y final son igualcs. 
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T T 2 




Fig. 4-3 Fundamento del experimento de Joule-Thomson. 

Supongamos que se realiza una seric de experiencias con el mismo gas, 
manteniendo la misma presion y tempcraturas iniciales P { y T, en cada expe- 
riencia, pero variando la velocidad de circulacion de modo que la presion P 2 
del lado posterior del tapon se haga igual a una serie de valores P 2 , P 3 , etc. 
Supongamos que se miden en cada experiencia las temperaturas T 2 , T } , etc. 
(Observamos que una vez que se ha fijado la presion en la parte posterior, 
no puede modificarse la temperatura, porque son las propiedades del gas 
las que la determinan.) Los pares de valores P 2 y T 2 , P 3 y T 3 , etc., correspon- 
dientes, determinaran un numero de puntos en un diagrama presion-tempe- 
ratura, como en la fig. 4-4(a), y puesto que h, = h 2 = h 3 , etc., la entalpia sera 
la misma en todos esos puntos, y la curva continue que Ios une es una curva 
de entalpia constants. Observemos con la mayor atencion que esta curva no 
representa la transformacion que experimenta el gas al pasar a traves del 
tapon, porque el proceso no es cuasiestatico y el gas no pasa por una serie 
de estados de equilibrio. La presion y la temperatura finales deben medirse 
a suficiente distancia del tapon para eliminar las faltas de uniformidad loca- 
les de la corriente y el gas pasa por un proceso no cuasiestatico de un punto 
a otro de la curva. 

Si se realizan otras series de experiencias, manteniendo de nuevo iguales 
en cada serie la presion y temperatura iniciales, pero variando sus valores de 
una serie a otra, podra obtenerse una familia de curvas correspondientes a 
diferentes valores de h. En la fig. 4-4(b) puede verse una de dichas familias 
de curvas, tlpica para todos los gases reales. Si la temperatura inicial no es 
demasiado alta, las curvas pasan por un maximo que se llama punto de inver- 
sion. El lugar geometrico de los puntos de inversion es la curva de inversion. 

Cuando la expansion Joule-Thomson se utiliza para la licuacion de los 
gases, es evidente que la temperatura y presion iniciales, asf como la presion 
final, deben elegirse de modo que la temperatura descienda durante el pro- 
ceso. Esto es solo posible si la presioh y la temperatura estan sobre una 



T T 





Fig. 4-4 (a) Puntos de igual entalpia. (b) Curvas isoentalpicas y curva 
de inversidn. 



curva que posea un maximo. Asl, un descenso de temperatura se produciria 
por una expansion del punto a o b al punto c y en cambio se produciria un 
incremento de temperatura como resultado de una expansion de d a e. 

La pendiente de una curva isoentalpica en cualquier punto es la derivada 
parcial, ( dT /d P\. Se denomina coeficiente de Joule-Thomson (o de J oule-Kelvin) 
y se representa por /*. 




(4-33) 



A bajas presiones y elevadas temperaturas, cuando las propiedades de los 
gases reales se aproximan a las de un gas ideal, las curvas isoentalpicas se 
hacen casi horizontales y sus pendienTes se aproximan a cero. Postularemos, 
por tanto, que un gas ideal no presenta cambio alguno de temperatura cuando 
se fuerza a traves de un tabique poroso. Por tanto, para tal gas, ^ = 0y segun 
la ecuacion (4-27), 




= 0 (gas ideal). 



(4-34) 



En la seceidn (6-10) volveremos al experimento de Joule-Thomson y de- 
most rarernos como puede calcularse /< a parlir de la ecuacion de estado. 



1 
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Como para un gas ideal, 



/ 3iA _ / 9/A _ 

l dv/r \dP/r 



las ecuaciones (4-6) y (4-14) se convierten en 



Cp c v — P 



A = / dP\ 

n )p u \ar/. 



y, teniendo en cuenta la ecuacion de estado, Pv = RT, resulta 



Asi para un gas ideal 



p(^) =V (^)=R. 

\dT/p \dTlv 



Cp “ c v — P • 



(4-35) 



La tabla 9-1 da los valores experimentales de (c„ — c v )/R para cierto nu- 
mero de gases reales a temperaturas proximas a la ambiente. Esta relacion, 
que es exactamente igual a la unidad para un gas ideal a cualquier tempera- 
tura, se ha comprobado que discrepa en menos del 1 por ciento para casi todos 
los gases incluidos. 

Si ho es la entalpia esperifica de un gas ideal en un estado de referenda 
en el que la energia interna es u 0 y la temperatura T g , resulta que si c P puede 
considerarse constante, la ecuacion de la entalpia de un gas ideal es 



h = h 0 + Cp(T 7 0 ), 



(4-36) 



que es analoga a la ecuacion (4-30). 



4-6 PROCESOS ADIABATICOS REVERSIBLES 

Segun la ecuacion (4-25), para cualquier sustancia en un proceso adiabatico 
reversible. 



dP\ _ cj.ldP\ 
duU c, \ do Pc 



Para un gas ideal, 



u 
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y si representamos la relacion c P /c v por y\ 



(4-37) 



Reemplazando (5P/dv) s por dPJdv s y omitiendo por simplicidad el subindice s 
resulta para un gas ideal, 

dP dv 

1- y — = 0. 

P v 

Integrando dentro de un intervalo, en el cual puede considerarse y cons- 
tante, resulta 



In P -h y In u = In K, 
Po y = K, 



(4-38) 



en donde K es una constante de integracion. Es decir, cuando un gas ideal, 
para el cual y es constante, realiza un proceso adiabatico reversible, el pro- 
ducto PtA tiene el mismo valor para todos los puntos del proceso. 

Como el gas necesariamente obedece a su ecuacion de estado en todo pro- 
ceso reversible, las relaciones entre T y P, o entre T y v, pueden deducirse de 
la relacion anterior eliminando v o P entre esta y la ecuacion' de estado. Tam- 
bien pueden deducirse por interpretacion de las ecuaciones (4-8) y (4-16). Los 
resultados son 



5 y y — constante, 
7V _1 = constante. 



(4-39) 

(4-40) 



En la scccion 3-11 se establecio que el valor de c p para los gases monoato- 
micos era aproximadamcnte igual a 577/2 y para los gases diatomicos 7R/2. 
Como la diferencia c,, — c„ es igual a R para un gas ideal y muy proxima a R 
para todos los gases, podemos escribir para un gas monoatomico 

c P Cp 5R/2 5 ^ ^ 

7 ~V v ~ cp - R ~ (5P/2) - R~ 3~ ’ ’ 



7P/2 
(7P/2) - 



y para un gas diatomico 
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La tab la 9-1 incluye los valores experimentales de y para cierto numero de 
gases ordinarios. 

En la fig. 4-5(a) pueden verse las curvas que representan procesos adiaba- 
ticos sobre la superficie P-v-T de un gas ideal y sus proyecciones en el piano 
P-v en la fig. 4-5(b). 

Las curvas adiabaticas proyectadas sobre el piano P - a tienen en cada 
punto una mayor pendiente que las isotermas. La temperatura de un gas 
ideal aumenta en una compresion adiabatica reversible, como puede verse 
en la fig. 4-5(a) o en las ecuaciones (4-39) o (4-40). Este aumento de tempe- 
ratura puede ser muy grande y se utiliza en el motor de combustion interna 
tipo Diesel, donde en el tiempo de compresion se comprimc aire en los 
cilindros hasta aproximaxlamente 1/15 del volumen correspondiente a la pre- 
sion atmosferica. La temperatura del aire al final de la etapa de compresion 
es tan alta que el combustible que se inyecta se enciende sin necesidad de 
chispa para iniciar el proceso de combustion. 




Fig. 4-5 (a) Procesos adiabaticos (lineas continuas) sobre una superfi- 
cie P-v-T de un gas ideal, (b) Proyeccion de los procesos adiabaticos 
de (a) sobre el piano P-v. La zona sombreada es un ciclo de Carnot 
(vease section 4-7). 



El trabajo realizado en la expansion adiabatica reversible de un gas 
ideal es 



r v 2 

= Pdv = K\ v~ 
"®1 Jv 1 

: -i-_ f KV'~X\, 

I 1 



’ du 



(4-41) 



en donde K es la constante de integration de la ecuacion (4-38). Pero esta- 
blecer que Pin = constante = K significa que 



Prf = PA = K. 



Por ello, cuando introducimos el limite superior de integration en la ecua- 
cion (4-39), hacemos K — Pv r y, en el limite inferior, K = Pvj. Por tanto, 



(P‘l v i Pph)- 

1 - y 



(4-42) 



Puede tambien calcularse el trabajo recordando que, como en una trans- 
formation adiabatica no hay intercambio de calor con el medio exterior, el 
trabajo se realiza totalmente a expensas de la energia interna del sistema. 
Es decir. 



vv — ill — 11 2 ’ (4-43) 

y para un gas ideal, en el cual c„ es constante, 

w = c v (Ti — T 2 ). 



4-7 CICLO DE CARNOT 

En 1824, Carnot* introdujo por vez primera en la teoria de la termodina- 
mica un simple proceso cfclico conocido ahora como ciclo de Carnot. Carnot 
cstaba fundamentalmente interesado en mejorar los rendimientos de las ma- 
quinas de vapor, pero en lugar de atender a los detalles mecanicos, se con- 
centre en los fundamentos bdsicos del rendimiento. Puede decirse que el tra- 
bajo de Carnot sentd los fundamentos de la ciencia termodinamica. Aunque 
se han construido maquinas reales con un sistema que sigue esencialmente 
la misma secuencia de procesos que en un ciclo de Carnot**, la principal uti- 

* N. L. Sadi Carnot, ingeniero frances (1796-1832). 

** N. del T. Es decir, pareceria que desde el punto de vista prdctico no se gan6 
nada con el trabajo de Carnot, pero ello no es asi, porque el mayor conocimiento 
de la teoria gracias a Carnot — ha guiado durante m6s de un siglo y medio todo 
-1 progreso de las maquinas termicas. 



SEARS -- 0 
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lidad del ciclo estriba en su aplicacion al razonamiento termodinamico. En 
esta section describiremos el ciclo de Carnot y en la siguiente considerare- 
mos su relation con el rendimiento de una maquina termica. 



p 

I a 




Fig. 4-6 Ciclo de Carnot. 



Un ciclo de Carnot puede realizarse con un sistema de cualquier natu- 
raleza. Puede ser solido, liquido o gas, una pelicula superficial o una sustancia 
paramagnetica. El sistema puede experimentar incluso un cambio de fase 
durante el ciclo. Un ciclo de Carnot para un gas ideal se halla reprcsentado 
por la zona sombreada de la superficie P-v-T de la fig. 4-5(a) y su proyeccion 
sobre el piano P-v se indica en la fig. 4-5(b) y de nuevo en la fig. 4-6. 

Partiendo del estado a, el sistema a la temperatura T 2 se pone en con- 
tacto con una fuente calorifica a esta temperatura y realiza un proceso iso- 
termico reversible que le lleva al estado b. Para un gas ideal este proccso es 
una expansion. Para un material paramagnetico seria un incremento del mo- 
menta magnetico M, etc. En este proceso hay un flujo de calor Q 2 hacia el 
sistema y este realiza el trabajo W 2 . 

En el estado b el sistema esta termicamente aislado y realiza un proceso 
reversible hasta el estado c. En este proceso la temperatura desciende hasta 
un valor inferior T v El flujo de calor intercambiado por el sistema es nulo, 
y este realiza un trabajo adicional W'. 

A continuation el sistema se pone en contacto con una fuente de calor a 
la temperatura 7) y realiza un proceso isotermico reversible que le lleva al 
estado d. Hay un flujo de calor Qi procedente del sistema, sobre el cual 
sc realiza el trabajo Wj. 
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estado d debc elegirsc de modo que mcdiante un proceso adiabdtico 
reversible vuelva el sistema a su estado initial a. El flujo de calor es nulo en 
este proceso y sc realiza cl trabajo W" sobre el sistema. 

Las caractcn'sticas significativas de todo ciclo de Carnot son, por tanto: 
a _ todo el flu J° de c alor que recibe el sistema tiene lugar a una sola tem- 
peratura mas alta T 2 , (b) todo el flujo de calor que cede el sistema se veri- 
iica a una sola temperatura mas baja Tp, (c) el sistema, que normalmente 
se enomma sustancia de trabajo, efectua un proceso ciclico ; y (d) todos los 
procesos son reversibles. En general, diremos que todo proceso ciclico for- 
mado por dos isotermas reversibles y dos adiabaticas tambien reversibles, 
constituye un ciclo de Carnot. 

Aunque las magnitudes de los flujos de calor y trabajos son arbitrarias 
( ependen de los cambios reales de volumen, momento magnetico, etc ) la 
relaaon Q 1 /Q l solo depende de las temperatures T 2 y T y Para calcular esta're- 
lacion es necesario conocer la ecuacion de estado del sistema y su ecuacion 
cle energia. (Es necesario conocerlas al nivel que hasta ahora tenemos de los 
pnncipios termodinamicos. En la section 5-2 veremos que para dos tempe- 
ratures determmadas T 2 y T u la relation T 2 /T > tiene el misrno valor para todas 
! las sustancxas de trabajo.) Supondremos, pues, que el sistema es un gas ideal, 
omo a energia interna de un gas ideal es funcion exclusiva de la tempe- 
rature, la energia interna permanecc constante durante el proceso isoter- 
mico a-b y el flujo de calor Q 2 que rccibc cl sistema en este proceso es igual 
at trabajo W 2 . Por tanto, segun la ecuacion (3-5), 

0.2 — W 2 = nRT„ In — , .. ... 

,/ (4-44) 

en clonde V„ y V„ son los volumenes respectivos en los estados b y a. De un 
modo semejante, la magnitud del flujo de calor Q, es igual al trabajo W, y 



<2i = h 7 ! = i?A7j In — 



(4-45) 



Pero los estados bye pertenecen a la misma adiabatica y, por tanto, segun 
la ecuacion (4-40), 6 



T 2 Vl~ l = T,vr\ 

Analogamente, como los estados ay b pertenecen a la misma adiabatica, 

WV = T,Vl~\ 
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Si la primera de estas ecuaciones se divide por la segunda, resulta que 



K = K 
K K' 

Teniendo en cuenta las ecuaciones (4-44), (4-45) y (4-46), obtenemos 

Qi T i 



(4-46) 



(4-47) 



Asi, para un gas ideal, la relacion Q 2 /Q x depende solo de las temperaturas 
t 2 y T x . 

.4-8 LA MAQUINA TERMICA Y LA FRIGORlFICA 

Un sistema segun el ciclo de Carnot es el prototipo de todas las maquinas 
termicas ciclicas. La caracteristica comun dc tales dispositivos es que reci- 
ben un flujo de calor a una o mas temperaturas elevadas, realizan trabajo 
sobre el medio exterior y entregan calor a una temperatura algo mas baja. 

Cuando una sustancia de trabajo realiza un proceso ciclico, no se producen 
cambios en su energia interna en ningun ciclo completo y segun el primer 
principio el flujo neto de calor Q que recibe la sustancia en cualquier ciclo 
completo es igual al trabajo W realizado por la maquina por ciclo. Asi pues, 
si Q 2 y Q | son las magnitudes absolutas de los flujos calorificos que recibe 
y cede la sustancia de trabajo por ciclo, el flujo neto de calor Q por ciclo 



Q — 62 Qi- 

Y el trabajo neto W por ciclo sera, por tanto, 

W - Q = Q 2 - < 2 i- 



(4-48) 



El rendimiento termico rj de una maquina se define como la relacion entre 
el trabajo externo W y el calor recibido Q 2 : 



W = Q., - Q, 

e 2 q. 



(4-49) 



El trabajo externo es «lo que ganamos»; el calor entregado es «lo que paga- 
mos por el». Por supuesto, que el calor Q, expulsado es, en cierto sentido, 
una parte de la energia que entrega la maquina, pero ordinariamente se pierde 
(por ejemplo, los gases de escape de un motor de automovil, o contribuye a 
la «polucion termica» del medio ambiente) y no tiene valor economico. Si el 
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calor expulsado se aprovechara como una parte de lo que produce la ma- 
quina, el rendimiento seria siempre del 100 %. La definicion del rendimiento 
como el trabajo exterior dividido por el calor absorbido se aplica a cualquier 
tip° d e maquina termica y no esta restringida a una maquina de Carnot. 

Si la sustancia de trabajo es un gas ideal, ya hemos demostrado que para 
un ciclo de Carnot 



Qz T,' 

El rendimiento termico es, pues, 

v = Q * ~9l = ! _ £1 = j _ ]\ 

e 2 q, t 2 

o 

T t ~ T, 



(4-50) 

(4-51) 



_E1 rendimiento termico, por tanto, depende solo de las temperaturas T 2 y T x . 
En la seccion 5-2 demostraremos que el rendimiento termico de cualquier 
ciclo de Carnot viene dado por la expresion anterior, cualquiera que sea la 
naturaleza de la sustancia de trabajo. 




Qi 



Fig. 4-7 Diagrama esquematico de los flujos en una maquina termica. 



Es util representar la operacion de toda maquina termica mediante un 
diagrama esquematico co^p el de la fig. 4-7. La seccion del «tubo» que viene 
de la fuente caliente es proporcional a la cantidad de calor Q 2 , la seccion del 
tubo quo va a la fuente de menor temperatura, es proporcional a Qj y la 
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del tubo que sale de la parte lateral de la maquir^ es proporcional al trabajo 
mecanico W. El circulo es solamcnte una forma esquematica de representar 
la maquina. La meta del proyectista de maquinas termicas es conseguir que la 
seccion del «tubo de trabajo* sea lo mayor posible y la del tubo de calor 
cedido lo mas pequena posible para un flujo determinado de calor proce- 
dente de la fuente de calor. 

Debemos mencionar que Carnot no hubiera construido su diagrama de 
flujo en la forma indicada en la fig. 4-7. En tiempos de Carnot se crela que 
el «calor» era una especie de fluido indestructible, y, por tanto, los tubos 
Q 2 y Q] hubieran tenido la misma seccion. ,-Que significado habria tenido 
entonces el tubo W? Se pensaba que el trabajo W podia obtenerse de un flujo 
de calor «cuesta abajo», del mismo modo que tambien se obtenla de un flujo 
de agua que pasaba por una turbina desde un nivel alto a otro inferior. El 
agua que entra en la turbina es igual a la que sale y el trabajo mecanico 
se realiza a expensas de la disminucion de energla potencial del agua. Sin 
embargo, a pesar de sus ideas erroneas respecto a la naturaleza del calor, 
Carnot obtuvo la expresion correcta del rendimiento del ciclo ideado por el. 

Si el ciclo de Carnot de la fig. 4-6 se recorriera en sentido contrario al 
de las agujas del reloj, todas las flechas de las figs. 4-6 y 4-7 se invertirian 
y como todos los procesos del ciclo son reversibles (en el sentido termodina- 
mico), no cambiarian los valores absolutos de Q 2 , Q] y W. El calor Q se ex- 
traerfa ahora de la fuente fria, se realizaria el trabajo W sobre el sistema y el 
calor Q 2 igual a W + Qi se cederia a la fuente caliente. Tenemos ahora una 
maquina frigorifica de Carnot o una bomba de calor en vez de la clasica de 
Carnot. Es decir, se extrae calor de un sistema a baja temperatura (cl inte- 
rior de un refrigerador domestico, por ejemplo, o de la atmosfera o el suclo 
en el caso de una bomba de calor utilizada para la calefaccion de una casa), 
se realiza trabajo mecanico (mediante el motor que hace funcionar el refri- 
gerador) y a la fuente caliente se cede una cantidad de calor igual a la surna 
del calor extraido de la fuente fria, mas el trabajo mecanico. 

El resultado util del funcionamiento de una maquina frigorifica es extraer 
una cantidad de calor Q { de la fuente fria; esto es lo que «ganamos». Lo que 
pagamos es el trabajo que se le entrega, W. Cuanto mayor sea la razon de la 
ganancia, a lo que pagamos, mejor sera la maquina frigorifica. Una maquina 
frigorifica es apreciada por su rendimiento o coeficiente de eficiencia, c, que 
dcfinimos como la razon de Q, a W. Nuevamente, empleando la ecuacion (4-48), 
podemos escribir 



IV 




(4-52) 
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El coeficiente de eliciencia de una maquina frigorifica, a diferencia del ren- 
dimiento de una maquina termica, puede ser mucho mayor que el 100 %. 

La dcfinicion anterior del coeficiente de eficiencia se aplica a cualquier 
refrigeiador, opere o no como ciclo de Carnot. Para un refrigerador de Carnot 
Q 2 /Q 1 = T 2 /T { y 

71 

C Tc — T, ' (4-53) 



PROBLEMAS 

4-1 La energia interna cspecifica de un gas de van dcr Waals se expresa por 

a 

u = c v T h constante. 

v 

(a) Representar graficamente una superficie u-T-v suponiendo que c„ es una cons- 
tante. (b) Demostrar que para un gas de van der Waals, 



Cp 



1 

2a{v — b)' 1 ’ 
RTv 3 



4-2 La ecuacion de estado de cierto gas es (P + b)v = RT y su energia interna es- 
pecifica viene dada por u = aT + bv + u 0 . (a) Encontrar c„. (b) Demostrar que 
c p c » — R- ( c ) Utilizando la ecuacion (4-8), demostrar que Tv^ c » =: constante. 

4-3 La energia interna cspecifica dc una sustancia puede expresarse por 



11 — 11 0 = 3T 2 + 2v, 



en unidades apropiadas. (a) Hacer un diagrama u-T-v para esta sustancia. (b) Cal- 
cular la variacion de temperatura experimentada por la sustancia si se le sumi- 
nistran 5 unidades de calor a volumen constante. Mostrar este proceso en el dia- 
grama u-T-v. i Puede determinarse con los datos que se tienen el cambio de tem- 
peratura de la sustancia en una disminucion adiabatica del volumen del 20 %? Si 
es posible, calculese. Si no es asi, indiquese la informacion adicional que se necesita. 
4-4 A temperaturas superiores a 500 K, el valor de c p para el cobre puede aproxi- 
marse por una relacion lineal de la forma c p = a + bT. (a) Determinar lo mas 
exactamente posible a partir de la fig. 3-10 los valores de a y ft. (b) Calcular la 
variacion de entalpia especifica que experimenta el cobre a la presion de 1 atm 
al aumentar la temperatura de 500 a 1200 K. 
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4-6 Demostrar que 



.4-7 Comparar las magnitudes de los terminos c p y Pflv del problema anterior: 
(a) para el cobre a 600 Kyi atm y (b) para un gas ideal para el cual c p — 5R/2. 
(c) Cuando se entrega calor a un gas ideal en un proceso isobarico <;que fraccion 
pasa a incrementar su energia interna? (d) <;Y que fraccion se invierte en aumen- 
tar su energia interna cuando se le suministra calor al cobre en un proceso 
isobarico? 

4-8 (a) Demostrar que la entalpia especifica del gas del problema 4-2 puede escri- 
birse en la forma h = (a + R)T + constante. (b) Determinar c p . (c) Utilizando la 
ecuacion (4-16), demostrar que T(P + b)- R P P = constante. (d) Demostrar que 
(d h/dv) p = c p T/v. 

4-9 Deducir expresiones analogas a las ecuaciones (4-18) y (4-19) para h en funcion 
de P y v. 

4-10 Completar las deducciones de las ecuaciones (4-22) a (4-25). 

4-11 Un gas ideal, para el cual c„ = 5R/2 pasa desde el punto a al b de la fig. 4-8 
por los tres caminos a-c-b, a-d-b y a-b. Sea P 2 = 2 P„ v 2 = 2v { . (a) Calcular la can- 
tidad de calor entregada al gas, por mol, en cada uno de los tres procesos. Expre- 
sar el resultado en funcibn de R y T v (b) Calcular el calor molar del gas, en 
funcion de R, durante la transformacion a-b. 



Figura 4-8 

4-12 Para un gas de van der Waals que obedece a la ecuacion de la energia del 
problema 4-1, demostrar que 



dv h vk \ dP 
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4-13 Para una sustancia paramagnetica que obedece a la ley de Curie, la energia 
interna es funcion exclusiva de T. Demostrar que: (a) d'Q = C M dT — 3t c/M; (b) 
d'Q = C> dT — MdX; y (c) C> —C M = MX IT. 



4-14 Para un sistema mono-dimensional demostrar que: (a) C L = 



4-15 



Demostrar para un gas ideal que: (a) 




= 0 



y (b) 




4-16 Supongamos que uno de los recipientes del aparato de Joule de la fig. 4-1 
contiene n A moles de un gas de van der Waals y el otro contiene n B moles, ambos 
a la temperatura inicial T y El volumen de cada recipiente es V. Hallar la expre- 
sion que da la variacibn de temperatura cuando se abre la Have y se alcanza un 
nuevo estado de equilibrio. Despreciar cualquier perdida de calor de los recipien- 
tes. Verificar la solucibn para los casos en que n A = n D y cuando n B = 0, teniendo 
en cuenta la ecuacion 4-26. Suponer la ecuacion de la energia del problema 4-1. 
4-17 (a) Demostrar que para un gas ideal h — h 0 = c P (T — r o ) y (b) representar 
graficamente una superficie h-P-T para un gas ideal. 

4-18 Suponer la ecuacion de la energia dada en el problema 4-1. (a) Determinar 
la expresibn del coeficiente Joule r\ de un gas de van der Waals. (b) Determinar la 
expresion de la entalpia de un gas de van der Waals en funcion de y y T. (c) De- 
terminar la expresion del coeficiente Joule-Thomson p. para un gas de van der 
Waals. (d) Demostrar que las expresiones obtenidas en (a) y (c) se reducen a las 
de un gas ideal si a = b = 0. [ Sugerencia : Vease el problema 2-22.] 




4-20 Para un gas ideal demostrar que en un proceso adiabatico reversible: (a) 
77 >(Y-n/r = constante y (b) Tv^-u — constante. 




Figura 4-9 
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4-21 La fig. 4-9 representa un cilindro con paredes termicamente aisladas, con un 
embolo mdvil, sin rozamiento, tambien termicamente aislado. A cada lado del 6m- 
bolo hay n moles de un gas ideal. La presion inicial P 0 , el volumen V 0 y la tempe- 
ratura T 0 son las mismas a ambos lados del bmbolo. El valor de y para el gas 
es 1,50 y c„ es independiente de la temperatura. Mediante una resistencia electrica 
dentro del gas, del lado izquierdo del embolo se suministra calor lentamente al 
gas de este lado. Esta porci6n de gas se expande y comprime el gas de la derecha 
hasta que su presion aumenta hasta 27 PJ 8. Expresar en funcidn de n, c n y T 0 : 
(a) El trabajo realizado contra el gas de la derecha. (b) La temperatura final del 
mismo. (c) La temperatura final del gas de la izquierda. (d) La cantidad de calor 
que recibe este ultimo gas. 

4-22 En el perfodo de compresion de un motor Diesel, se comprime el aire desde 
la presion atmosferica y temperatura ambiente hasta 1/15 aproximadamente de 
su volumen inicial. Hallar la temperatura final suponiendo que la compresion es 
adiabdtica reversible. (Tomar y aire = 1,4.) 

4-23 (a) Demostrar que el trabajo realizado sobre un gas ideal para comprimirlo 
isotermicamente es mayor que el necesario para comprimirlo adiabaticamente si 
el cambio de presion es el mismo en los dos procesos y (b) que el trabajo isoter- 
mico es menor que el adiabatico si el cambio de volumen es el mismo en los dos 
procesos. Como ejemplo numerico, tomar para la presion y volumen iniciales los 
valores 10 6 N m~ 2 y 0,5 m 3 kilomol- 1 y hacer y igual a 5/3. Calcular el trabajo 
necesario para cambiar el valor de la variable apropiada en un factor de 2. (c) Re- 
presentar estos procesos en un diagrama P-V y explicar fisicamente por que el 
trabajo isotermico debe ser superior al trabajo adiabatico en la parte (a) y menor 
en la parte (b). 

4-24 Un gas ideal para el cual c v = 322/2 ocupa un volumen de 4 m 3 a la presion 
de 8 atm y a 400 K. El gas se expande hasta la presion final de 1 atm. Calcular 
el volumen final y la temperatura, el trabajo realizado, el calor absorbido y la 
variacion de energia interna, en cada una de las siguientes transformaciones: (a) 
expansion isotermica reversible, (b) expansion adiabatica reversible, (c) expansion 
en el vacio. 

4-25 Un mol de un gas ideal pasa de P = 1 atm y T — 273 K a P — 0,5 atm y 
T — 546 K mediante un proceso isotermico reversible seguido de un proceso iso- 
barico reversible. Vuelve a su estado inicial por medio de un proceso isocoro 
reversible seguido de un proceso adiabatico reversible. Suponer que c v = (3/2)22. 
(a) Dibujar este ciclo en un diagrama P-V. (b) Para cada proceso y para todo el 
ciclo determinar la variacion de T, V, P, W, Q, U y H. Convendria ordenar los re- 
sultados en una tabla. (c) Dibujar este ciclo en un diagrama V-T y en un dia- 
grama U-V. 

4-26 (a) Utilizar la ecuacion (4-8) para deducir para un gas de van der Waals las 
ecuaciones correspondientes a las (4-38) y (4-40). (b) Calcular el trabajo de una ex- 
pansion adiabatica reversible por evaluation directa de f P dv utilizando la ecua- 
cion de la energia del problema 4-1. 

4-27 La ecuacion de estado para la energia radiante en equilibrio con la tempera- 
tura de las paredes de una cavidad de volumen U es P — aT A /3. La ecuaci6n do la 
energia es U = aT*V. (a) Demostrar que el calor suministrado al duplicar isoti'a- 



micamcnte el volumen dc la cavidad es 4t;7’ 4 V'/3. (b) Utilizar la ecuacion (4-3) para 
mostrar que en un proceso adiabatico VT 3 es constante. 

4-28 Represcntar un ciclo de Carnot para un gas ideal en: (a) un diagrama u-e; 
(b) un diagrama u-T ; (c) un diagrama u-h; (d) un diagrama P-T. 

4-29 Represcntar cualitativamente un ciclo de Carnot: (a) en el piano V-T de un 
gas ideal; (b) en el piano P-V de un liquido en equilibrio con su vapor; (c) en el 
piano S-Z de una pila electrolitica reversible cuya fern es funcion exclusiva de T 
y se supone que las adiabaticas reversibles poseen una pendiente positiva cons- 
tante. 

4-30 Una maquina de Carnot opera entre dos fuentes de calor a temperaturas de 
400 K y 300 K. (a) Si la maquina recibe 1200 Kcal de la fuente de 400 K en cada 
ciclo, tcuantas Kcal cede a la fuente de 300 K? (b) Si la maquina trabaja como re- 
frigerador (es decir, a la inversa) y recibe 1200 Kcal de la fuente de 300 K ^cuan- 
tas Kcal cede a la fuente de 400 K? (c) iCuanto trabajo rcaliza la maquina en cada 
caso? 

4-31 (a) Demostrar que para las maquinas de Carnot que trabajan entre fuentes 
calientes de igual temperatura y fuentes frias de diferentes temperaturas, la ma- 
quina que opera con la maxima diferencia de temperatura es la de mayor rendi- 
miento. (b) <;La forma mas eficaz de incrementar el rendimiento de una maquina 
de Carnot consiste en incrementar la temperatura de la fuente caliente, man- 
teniendo constante la temperatura de la Iria o vicevcrsa? (c) Repetir las partes (a) 
y (b) para determinar el coeficiente de eficiencia optimo de un refrigerador de 
Carnot. 

4-32 Deducir una relation entre cl rendimiento dc una maquina de Carnot y cl 
coeficiente de eficiencia de la misma maquina si opera como refrigerador, iUtm 
maquina de Carnot de rendimiento muy elevado es particularmente apropiada 
como refrigerador? Razonar la respuesta. 

4-33 La sustancia de trabajo de una maquina dc Carnot es un gas ideal para el 
cual c v = 322/2. Durante la expansion isotermica el volumen se duplica. La rela- 
cion entre el volumen final y el volumen inicial en la expansion adiabdtica es 5,7. 
El trabajo suministrado por la maquina en cada ciclo es 9 x 10 5 J. Calcular las 
temperaturas de las fuentes tdrmicas entre las cuales opera la maquina. 

4'34 Calcular el rendimiento y el coeficiente de eficiencia de los ciclos indicados 
en: (a) el problema 3-26 y (b) el problema 3-27. 

4-35 Como sustancia de trabajo de un ciclo de Carnot se utiliza una pila electro- 
litica. En el intervalo apropiado de temperatura, la ecuacion de estado de la pila 
es S = § 0 f T — T 0 ), en donde <*>0 y T>T 0 . La ecuacion de la energia es 

U - U„ = (<f - T~^jZ + C Z {T - T 0 ) 

en donde C z es la capacidad calorilica a Z constante, que se supone constante, y 
Z es la carga que fluye a traves de la pila. (a) Representar el ciclo de Carnot en 
un diagrama g — Z e indicar el sentido en que opera el ciclo como maquina. (b) 
Utilizar la expresion del rendimiento de un ciclo de Carnot para demostrar que la 
cai ga li anslcrida en los procesos isotermicos debe tener la misma magnitud. 



140 



ALGUNAS CONSECUENCIAS DEL PRIMER PRINCIPIO 



4-36 Hay que refrigerar un edificio con nna maquina de Carnot funcionando a la 
inversa (maquina frigorifica de Carnot). La temperatura exterior es de 35°C (95°F) 
y la temperatura interior del edificio de 20°C (68°F). (a) Si la maquina se acciona 
por un motor electrico de 12 x 10 3 watt, ^cuanto calor se extrae del edificio por 
hora? (b) El motor se alimenta con la electricidad producida en una central ter- 
mica formada por una maquina de Carnot que funciona entre fuentes a tempe- 
raturas de 500 °C y 35 °C. La electricidad (transmitida por una li'nea de 5 ohm) 
se recibe a 220 volt. Los motores que operan el refrigerador y el generador en la 
termica tienen cada uno un rendimiento del 90 %. Determinar el numero de uni- 
dades de refrigeracion obtenidas por unidad de calor suministrada. (c) ^Cuanto 
calor debe suministrarse, por hora, en la central? (d) ^Cuanto calor se elimina 
por hora en la central? 

4-37 Se han ideado ciclos de refrigeracion para la calefaccion de edificios. El calor 
se absorbe del suelo por un fluido que circula en tubos enterrados y se cede a 
temperatura mas alta en el interior del edificio. Si una maquina frigorifica de 
Carnot se utilizara de este modo operando entre una temperatura exterior de 0°C 
y una interior de 20°C, icuantos kilowatt-hora de calor se suministrarian al edi- 
ficio por cada kilowatt-hora de energia electrica necesario para operar el refri- 
gerador? 

4-38 La temperatura de un refrigerador domestico es 5°C y la de la habitacion 
donde estd localizado 20°C. El flujo de calor que entra en el refrigerador proce- 
dente de la habitacion cada 24 horas es aproximadamente de 3 X 10 6 J (bastante 
para fundir unos 10 kilogramos de hielo) y este calor debe eliminarse del refrige- 
rador para que se mantenga frio. Si el refrigerador tiene una eficiencia que es el 
60 % de la de una maquina de Carnot que opera entre fuentes de temperaturas 
de 5°C y 20°C, ique potencia en watt exige su funcionamiento? Comparar el coste 
diario a 3 centimos de dolar por kilowatt-hora con el coste de 10 kg de hielo 
(unos 75 centimos de dolar). 

4-39 Una ecuacion de estado aproximada para un gas es P(v — b) = RT, en donde 
b es una constante. La energia interna especifica de un gas que obedece a esta 
ecuacion de estado es u — c v T + constante. (a) Demostrar que el calor especifico 
a presion constante de este gas es igual a c„ + R. (b) Demostrar que la ecuacion 
de un proceso adiabatico reversible es P(v — b)~< — constante. (c) Demostrar que 
el rendimiento de un ciclo de Carnot que utilice este gas como sustancia de tra- 
bajo es el mismo que el de un gas ideal, suponiendo que (du/dv) T = 0. 



! 

i 

t 

s 

; 

I Capitulo 5 

La entropia y el segundo principio 

de la termodinamica 



5-1 EL SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA 
5-2 TEMPERATURA TERMODINAMICA 
5-3 ENTROPIA 

5-4 CALCULO DE LAS VARIACIONES DE ENTROPIA EN PROCESOS REVERSIBLES 
5-5 DIAGRAMAS DE TEMPERATURA-ENTROPlA 
5-6 VARIACIONES DE ENTROPIA EN PROCESOS IRREVERSIBLES 
5-7 PRINCIPIO DEL AUMENTO DE ENTROPIA 
5-8 LOS ENUNCIADOS DE CLAUSIUS Y KELVIN-PLANCK 
DEL SEGUNDO PRINCIPIO 



i 



141 



142 



LA ENTROPfA Y EL SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA 



5-1 EL SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA 

La fig. 5-1 muestra tres sistemas distintos, cada uno de ellos incluido en una 
envoltura rigida adiabatica. En (a) un cuerpo a la temperatura T x estb en con- 
tacto termico con una fuente caliente grande a una temperatura mas alta T 2 - 
En (b) un volante giratorio arrastra un generador que envia corriente electrica 
a traves de una resistencia sumergida en la fuente caliente. En (c) un gas 
esta confinado en la porcion izquierda del recinto mediante un diafragma; el 
resto del recinto esta vacio. La experiencia nos dice que en (a) se produce un 
flujo de calor que va de la fuente al cuerpo y que, finalmente, este adquirira 
la temperatura T 2 de la fuente. (La capacidad calorifica de esta es tan grande 
que su temperatura no cambiara apreciablemente porque un flujo de calor 
entre o saiga de el.) En (b) el volante acabara por alcanzar el reposo. Sobre 
la resistencia se realizara un trabajo disipativo y habra un flujo de calor de 
ella hacia la fuente, igual en magnitud a la energia cinetica original del vo- 
lante. Si se perfora el diafragma de (c), el gas realizara una expansion libre 
en la region vacia y alcanzara un nuevo estado de equilibrio, con un volumcn 
mayor y una presion menor. En cada uno de estos procesos la energia total 
del sistema, incluyendo la energia cinetica del volante de (b), permanece 
constante. 
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Fig. 5-1 (a) Flujo reversible de calor cntrc un cuerpo a temperatura T { 
y una fuente grande a temperatura superior T 2 . (b) Un volante girato- 
rio acciona un generador que envia una corriente electrica a traves de 
una resistencia sumergida en un calorimetro. (c) Cuando se perfora el 
diafragma, el gas de la porcibn izquierda del recinto realiza una expan- 
sion libre en la region de la derecha donde existe el vacio. 



Supongamos ahora que partimos de los estados finales de los procesos 
anteriores experimentados por los tres sistemas e imaginemos que los proce- 
sos tienen lugar en sentido inverso. En el primer ejemplo, el cuerpo original- 
mentc a la misma temperatura que la fuente se enfriaria espontaneamente 
hasta restaurar su temperatura original. En el segundo, se produciria un flujo 
de calor de la fuente hacia la resistencia y esta produciria una corriente a 
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traves del generador (que ahora actuaria como motor) y el volante se pon- 
dria en rotacion con su original energia cinetica. En el tercer ejemplo el pro- 
pio gas se comprimiria hacia atras recuperando su volumen original. 

Todos sabemos que no ocurren estos procesos inversos. Pero <ipor que? 
La energia total de cada uno de los sistemas se mantendria constante en la 
transformacion inversa y no se violaria el primer principio de conservation 
de la energia. Por lo tanto, debe existir otro principio natural, ademas del 
primer principio y que no se deduce de el, que determina el sentido en que 
se producen los procesos naturales. Este es el segundo principio de la termo- 
dinamica. Lo mismo que el primero, es una generalization de la experiencia 
y establece que ciertos procesos como los senalados anteriormente, a modo 
de ejemplo, son esencialmente procesos unidireccionales y tienen lugar, por 
tanto, en un solo sentido. 

Estos tres procesos imposibles se han tornado como ejemplos porque a 
primera vista parecen diferir completamente entre si. El primero, un sistema 
compuesto a temperatura uniforme, se separa espontaneamente en dos partes 
a distinta temperatura. En el segundo, un cuerpo pide calor y aparece la 
energia cinetica equivalente. En el tercero, disminuye el volumen de una por- 
cion aislada de gas y su presion aumenta. Pueden senalarse muchos otros 
ejemplos. En el campo de la quimica, por ejemplo, pueden colocarse en un 
recipiente hidrogeno y oxigeno gaseoso en proporciones adecuadas e iniciarse 
la reaction mediante una chispa. Si el sistema esta limitado por paredes rigi- 
das y adiabaticas, la energia interna del sistema no se modifica durante la 
reaction. Despues de realizada la reaction, cl sistema consiste en vapor de 
agua a alta temperatura y presion. Pero la experiencia muestra que el vapor 
de agua no puede disociarse espontaneamente en hidrogeno y. oxigeno a una 
temperatura y presion menores. 

cPodemos hallar alguna caracteristica comun a todos estos diferentes pro- 
cesos imposibles? Si se dan dos estados de un sistema aislado que tienen 
igual energia interna <;podemos hallar un criterio que determine cual es el 
posible estado inicial y cual cl posible estado final de una transformacion que 
tenga lugar en el sistema? ^Cuales son las condiciones en que no pueda pro- 
ducirse ningun proceso, es decir, en que cl sistema esta en equilibrio? Podrian 
contestarse estas preguntas si existiera alguna propiedad del sistema, es decir, 
alguna funcion de estado del sistema que tuviera un valor diferente al co- 
mienzo y al final de una transformacion posible. Esta funcion no puede ser 
la energia, puesto que es constante. Sin embargo, puede encontrarse una 
funcion que tenga esta propiedad. Clausius* fue el primero en establecerla 
y se denomina entropia del sistema. Al igual que la energia interna, es funcibn 



* Rudolph J. E. Clausius, fisico aleman (1822-1888). 
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del estado del sistema unicamente, y como demostraremos luego, en cualquier 
proceso posible que tenga lugar en un sistema aislado, esta funcion aumenta 
o permanece constante. El segundo principio puede enunciarse, en funcion 
de la entropia, de la manera siguiente: 

No se produciran transformaciones en las cuales la entropia de un sistema 
aislado disminuya/ o lo que es igual, en cualquier transformacion que se pro- 
duzca en un sistema aislado, la entropia del sistema aumenta o permanece 
constante. 

Ademas, si un sistema aislado se encuentra en un estado tal que su entro- 
pia tiene un valor maximo, cualquier cambio de estado debe necesariamente 
implicar una disminucion de la entropia y, por lo tanto, dicho cambio no se 
podra producir. La condicion necesaria de equilibrio de un sistema aislado 
es, por lo tanto, que su entropia sea maxima. 

Observese que los enunciados anteriores se aplican unicamente a sistemas 
aislados. La entropia de un sistema no aislado puede disminuir en un pro- 
ceso real, pero siempre debera ocurrir que la entropia de otros sistemas con 
los cuales el primero interactua, aumente por lo menos en igual proporcion. 

Hemos enunciado el segundo principio sin definir la entropia. En las 
secciones siguientes desarrollaremos el concepto de entropia a partir pri- 
mero de las propiedades del ciclo de Carnot y a continuacion calcularemos 
las variaciones de entropia en procesos reversibles e irreversibles. Despuds de 
exponer el significado fisico de la produccion de entropia presentaremos al- 
gunos otros enunciados equivalentes al segundo principio. 

Vl 

5-2 TEMPERATURA TERMODINAMICA 

Antes de proceder al desarrollo del concepto de entropia, utilizaremos el ciclo 
de Carnot para definir la temperatura termodinamica. En el capitulo 1 se 
introdujo el simbolo T para representar la temperatura en la escala termo- 
metrica del gas ideal y se dijo que mas adelante se dcmostraria que era igual 
a la temperatura termodinamica. Volvamos, por tanto, al simbolo 6 tal como 
se uso en el capitulo 1, para designar una temperatura empirica definida en 
funcion de una propiedad termometrica arbitraria X, como la resistencia R 
de un termometro de resistencia de platino o la presion P de un termome- 
tro de hidrogeno a volumen constante. 

En la fig. 5-2 se muestra el ciclo de Carnot para un sistema PV6 en el 
piano 6-V. La forma de las adiabaticas varia, naturalmente, de una sustancia 
a otra. Realicemos primeramente el ciclo a-b-c-d-a. En el proceso a-b hay un 
Oujo de calor Q 2 que lo recibe el sistema procedente de una fuente a tempe- 
ratura 6 2 y en el proceso c-d un flujo de calor menor, Q u que procedente del 
sistema lo recibe otra fuente a temperatura 0,. Los flujos de calor son nulos 
en los procesos adiabaticos b-c y d-a. Como el sistema vuelve a su estado ini- 



cial en el punto a, no habra cambio en su energia interna y segun el primer 
principio, como MI = 0, el trabajo W del ciclo es 

W = |Q a | - IQil- 

Esta es la unica condicion impuesta a Q 2 y Q, por el primer principio: el tra- 
bajo W del ciclo es igual a la diferencia entre las magnitudes absolutas de 

Q 2 y Qi- 

En la seccion 5-1 se enuncio el segundo principio en funcion de la entro- 
pia de un sistema, pero como no hemos definido todavia esta propiedad, 
comenzaremos con una consecuencia del segundo principio, en la que no in- 
terviene el concepto de entropia. Asi, nuestro punto de partida sera la afir- 
macion de que para dos temperaturas cualesquiera, 0 2 y 0„ el cociente de las 
magnitudes de Q 2 y Q\ en un ciclo de Carnot tiene el mismo valor para todos 
los sistemas, cualquiera que sea su naturaleza. Es decir, la relacion |Q 2 |/|(?i| 
es funcion exclusiva de las temperaturas 0 2 y 

'§r, = /<«* < 5 -') 

lL!il 

La forma de la funcion / depende de la escala de temperaturas empirica par- 
ticular en la cual se midan 0 t y 0 2 , pero no de la naturaleza del sistema que 
realiza el ciclo. 

De lo anterior no debe inferirse que las cantidades de calor absorbidas y 
liberadas en un ciclo de Carnot se han medido experimentalmente para todos 
los sistemas posibles y para todos los posibles pares de temperaturas. La jus- 
tification de la afirmacion anterior radica en la correction de todas las con- 
clusiones que de ella pueden deducirse. 



0 




Fig. 5-2 Ciclos de Carnot representados en el piano 6-V. Las curvas 
a-f-d y b-e-c son adiabaticas reversibles. 
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La funcion f (0 2 , (9,) tiene una forma muy especial. Para verlo, supongamos 
que primero se realiza el ciclo a-b-e-f-a de la fig. 5-2, en el cual el proceso 
isotermico e-f se encuentra a cierta temperatura 6 U intermedia entre 0 t y 0 2 . 
Sea Q 2 e l calor absorbido a la temperatura 0 2 y Qi el calor cedido a la tempe- 
ratura 6 { . Se cumplira 

~ = m, 6 { ). (5-2) 

Realicemos ahora el ciclo f-e-c-d-f, entre las temperaturas 0 t y 0 y , y sea Q, 
el calor absorbido en este ciclo en el proceso f-e, igual al cedido en el ciclo 

anterior en el proceso e-f. Por tanto, si Q 1 es el calor cedido a la tempera- 

tura 0 U 

= m, oj. ( 5 - 3 ) 

IQil 

Multiplicando las ecuaciones (5-2) y (5-3) resulta 



m . iqj = iQii 
\Qi\ I Qi\ \Qi\ 






y, por tanto, segun la ecuacion (5-1), 

fi0 i ,0 1 )=f(0 2 ,0 l )-f(0 u 0 1 ). 

Como el primer miembro cs sdlo funcidn de 0 2 y 0„ lo mismo debe cumplirse 
en el segundo miembro. La forma de la funcion / debe, pues, ser tal que 
el producto del segundo miembro no contenga a 0,- y esto es posible si 



m, of) = 



m) 
m ’ 



m, e 2 ) = 



m) 
m) ' 



Es dccir, aunque / (0 2 , 0,) es funcion de ambas temperaturas d 2 y 0 { y f ($,-, e,) 
es funcldn de 0, y 0 U la funcion f debe tener una forma especial, tal que re- 
sulla ser igual a la relacion de dos funciones <f>, en donde <f>(0 2 ), <j>(0i) y ^(0,) 
son funciones cxclusivas de las temperaturas empiricas 0 2 , 0 t y 0 t respectiva- 
mente. 

I, a forma de la funcion depende, pues, de la escala de temperatura 
empfrica elegida, pero no de la naturaleza de la sustancia que realiza el ciclo 
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de Carnot. Por tanto, para un ciclo realizado entre dos temperaturas cuales- 
quiera 0 2 y 0 2 , 

1Q.I = Ml) 

IQil Mi)' (5_4) 

Kelvin, teniendo en cuenta que la relacion f>{0 2 )/ es independiente de 
las propiedades de cualquier sustancia particular, propuso que la tempera- 
tura termodinamica T, correspondiente a la temperatura empfrica 6, podia 
definirse mediante la ecuacion 

T = A<f>(0), 

en donde A es una constante arbitraria. 

Por tanto, 

IV 2 I _ £2 

IQil 71 

y la relacion de las dos temperaturas termodinamicas es igual al cociente 
de las cantidades de calor absorbido y liberado cuando un sistema cualquiera 
realiza un ciclo de Carnot entre dos fuentes a estas temperaturas. En parti- 
cular, si una de las fuentes se encuentra a la temperatura del punto triple T 2 
y la otra se encuentra a cierta temperatura arbitraria T y si Q 3 y Q son los 
correspondientes flujos de calor, 



(5-5) 

(5-6) 



y 



JQL = L 

IQ S I T* 




(5-7) 



Si a T 2 se le asigna el valor numerico 273,16, la unidad correspondiente de T 
es 1 kelvin. 

En principio, pues, una temperatura termodinamica puede determinarse 
realizando un ciclo de Carnot y midiendo los flujos de calor Q y Q } que juegan 
el papel de una propiedad termometrica arbitraria X. 

Observese que la forma de la funcion t/>(<9) no necesita ser conocida para 
determinar experimentalmente el valor de T, aunque en la seccion 6-11 demos- 
traremos como puede determinarse esta funcion a partir de las propiedades 
de la sustancia termometrica utilizada en la definicion de la temperatura 
empfrica 0. 
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Como los valores absolutos de los flujos de calor son necesariamente po- 
sitives, de la ecuacion (5-6) resulta que la temperatura termodinamica o 
Kelvin es tambien necesariamente positiva. Esto es equivalente a afirmar 
que existe un cero absoluto de temperatura termodinamica y que esta no 
puede ser negativa.* 

En la seccion 4-7 analizamos un ciclo de Carnot para el caso especial de 
un gas ideal. Aunque los resultados se expresaron en funcion de la tempera- 
tura termodinamica T, esta temperatura no habia sido definida en aquel 
momento y en sentido estricto deberiamos haber utilizado la temperatura 6 
del gas definida por la ecuacion (1-4). Por tanto, si definimos un gas ideal 
como aquel cuya ecuacion de estado es 

Pv = RO, \ v 

y para el cual 




el analisis de la seccion 4-7 nos conduce al resultado 

o* = m 

0 l I fill' 

Resulta asl, que la relacion entre dos temperaturas del termometro de 
gas ideal es igual al cociente de las correspondientes temperaturas termodi- 
namicas. Esto justifica la sustitucion de 0 por T en los capilulos anteriores. 

5-3 ENTROP1A 

En la seccion anterior, la relacion entre las temperaturas T 2 y T x y los flujos 
de calor Q 2 y Q, de un ciclo de Carnot, se expreso en funcion dc los valores 
absolutos |Q 2 | y |Qj[. Sin embargo, como Q 2 es un flujo de calor que recibc 
el sistema y Q, es un flujo de calor que cede cl sistema, sus signos son con- 
trarios y, por tanto, para un ciclo de Carnot, podemos escribir 

t 2 = _ Q* 

7j Qi ’ 

o tambien 

+ 9i = o. 

7; # 7; 



* Yease, no obstante, la seccion 13-5. 
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Consideremos ahora un proceso cfclico reversible arbitrario como el re- 
presentado por la curva cerrada de la fig. 5-3. El resultado neto de tal pro- 
ceso puede aproximarse tanto como se desee mediante un gran numero de 
pequenos ciclos de Carnot, verificados todos en el mismo sentido. Aquellas 
porciones adiabaticas de los ciclos que coincidan, se verifican dos veces en 
sentidos opuestos y se neutralizan. El resultado sobresaliente es la lfnea de 
trazo grueso en zig-zag. A medida que los ciclos se hacen mas pequenos se 
produce una mayor neutralizacion de las porciones adiabaticas, pero las por- 
ciones isotermicas permanecen destacadas. 



r 




Fig. 5-3 Todo proceso ci'clico reversible arbitrario puede aproximarse 
mediante cierto numero de pequenos ciclos de Carnot. 



Si uno de los ciclos pequenos se verifica entre las temperaturas T 2 y T, 
y los correspondientes flujos de calor son AQ 2 y AQ„ se cumplira para este 
ciclo, 

AQi A (? 2 q 




El subindice «r» es un recordatorio de que el resultado anterior es vdlido 
• s61o para ciclos reversibles. 
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En el limite, cuando los ciclos se hacen mbs estrechos, los procesos en 
zig-zag se aproximan cada vez mas al proceso ciclico original. La suma puede 
entonces sustituirse por una integral y escribir para el proceso original, 



Es decir, si el flujo de calor d'Q r en el sistema en cualquier punto se divi- 
de por la temperatura T del sistema en este punto y estos cocientes se suman 
en el ciclo completo, la suma es igual a cero. En algunos puntos del ciclo 
d'Q r es positivo y en otros negativo. La temperatura T es siempre positiva.* 
Las contribuciones negativas de la integral' se neutralizan justamente con las 
contribuciones positivas. 

Como la integral de cualquier diferencial exacta, tal como dV o dU alre- 
dedor de una trayectoria cerrada es cero, vemos a partir de la ecuacion (5-8) 
que aunque d'Q T no es una diferencial exacta, la relacion d'QJT si que lo es. 
Por tanto, puede definirse una propiedad S de un sistema cuyo valor depende 
solo del estado del sistema y cuya diferencial dS es 



Por tanto, en cualquier proceso ciclico, 



dS = 0. 



(5-10) 



Otra propiedad de una diferencial exacta es que su integral entre dos 
estados cualesquiera de equilibrio es la misma para todas las trayectorias 
entre dichos estados. Por tanto, para cualquier trayectoria entre los estados 
ay b, 



dS = S b - S a . 



(5-11) 



La propiedad S se denomina entropia del sistema. La unidad MKS de en- 
tropia es evidentemente 1 joule por kelvin (1 J K- 1 ). La entropia es una 
propiedad extensiva y definiremos la entropia especifica s como la entropia 
por mol o por unidad de masa: 



_ 5 

n 



Vbase, no obstante, la seccion 13-5. 
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Las ecuaciones (5-9) o (5-11) definen solo diferencias de entropia.,? lylas 
adelante veremos, en la seccion 7-7, que es posible asignar un valor absolii.to.. 
a la entropia de cicrtos sistemas; pero sobre la base de las ecuaciones ante- 
riores, la entropia de un sistema siempre queda determinada a menos de una 
constante arbitraria. 



5-4 CALCULO DE LAS VARIACIONES DE ENTROPfA EN PROCESOS REVERSIBLES ' 

En todo proceso adiabatico d'Q = 0 y, por tanto, en todo proceso adiabatico 
reversible, 

d’Q r = 0 y dS = 0. 



La entropia de un sistema es, pues, constante en los procesos adiabbticos re- 
versibles; tales procesos se llaman isoentropicos. Esto justifica el uso del 
subindice s en los capitulos anteriores para designar un proceso adiabatico 
reversible. 

En un proceso isotermico reversible la temperatura T permanece cons- 
tante y puede sacarse fuera del signo integral. La variacion de entropia de 
un sistema en un proceso reversible isotermico finito es, por tanto, 



s ,_ s „ = r^ = ip a 

Ja T TJa T 



(5-12) 



Para realizar este proceso el sistema se pone en contacto con una fuente de 
calor a una temperatura que difiera en un infinitesimo (en mas o en menos) 
de la que posea el sistema. Si la temperatura de la fuente es infinitesimal- 
mente mayor que la del sistema, este recibe un flujo de calor Q r positivo, 
S b > S„, y la entropia del sistema aumenta. Si es infinitesimalmente inferior, 
el sistema cede un flujo de calor, Q r es negativo y la entropia del sistema 
disminuye. 

Un ejemplo comun de proceso isotermico reversible es un cambio de fase 
a presion constante durante el cual tambien permanece constante la tempe- 
ratura. El flujo de calor intercambiado por el sistema por unidad de masa 
o por mol es igual al calor de transformation Z y la variacion de entropia 
(especifica) es simplemente 



s 2 ~ s l 



(5-13) 



Por ejemplo, el calor latente de transformacion del cambio de fase agua liquida- 
agua vapor a la presibn atmosferica y a la temperatura (aproximada) de 373 K 
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es 1 2} = 22,6 x 10 s J kg- 1 . La entropia especlfica del vapor excede a la del 
llquido en 



,,, _ „ J * , = 22. 6 x lQSJkgr 1 
S S T 373 K 



6060 J kg" 1 K- 1 . 



En muchos procesos la absorcion o cesion reversible de calor va acompa- 
nada de un cambio de temperatura y la determinacion de la correspondiente 
variacion de entropia requiere calcular la integral 



* d'Qr 

J T 

Si el proceso se produce a volurnen constante, por ejemplo, y no hay cambio 
de fase, el flujo de calor por unidad de masa o por mol es igual a c a dT y 



(s* 



•'T>, 



T, 



dT 

T 



(5-14) 



Si el proceso se verifica a presion constante, el flujo de calor vale c P dT y 



(S2 



s l)/' 



•2’s 



dT 
T ' 



(5-15) 



El calculo de estas integrales para un sistema determinado exige conocer 
c v o c P en funcion de T. En un intervalo de temperatura dentro del cual pueden 
considerarse constantes los calores especlficos, 
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■i 

kg- 1 K- 1 (supuesto constante). La entropia especlfica del agua llquida a 373 K 
excede pues a la correspondiente a 273 K en 

i 

' T 373 

(h - H)p =cpln-? =4,18 x 10 3 J kg -1 K _1 x In — = 1310 J kg -1 K -1 . 

J i 273 

En todo proceso en que se verifica un flujo reversible de calor entre un 
sistema y su entorno, las temperaturas de ambos son esencialmente iguales 
y el flujo de calor intercambiado por los mismos es identico en cualquier 
punto, aunque de signo contrario, de tal modo que la variacion neta de entro- 
pia del sistema mas la del medio exterior es nula. (En un proceso isotermico 
| el entorno esta constituido por una sola fuente. En un proceso en el cual 
cambia la temperatura del sistema, el entorno esta formado por todas aque- 
llas fuentes a temperaturas diferentes que intercambian calor con el sistema.) 
Como los sistemas y el medio exterior constituyen un universo, podemos decir 
que la entropia del universo permanece constante en cada cambio de estado, 
durante el cual s61o existe flujo de calor reversible. 

J Si los llmites del sistema original se amplian hasta comprender las fuentes 

con las que intercambia calor, todos los flujos tienen lugar dentro de este 
sistema compuesto. No existe flujo de calor a traves del llmite ampliado y 
, el proceso es adiabatico para el sistema compuesto. Por tanto, podemos decir 
que los intercambios de calor reversibles que tienen lugar dentro de un sis- 
tema compuesto encerrado dentro de un llmite adiabatico no producen nin- 
gun cambio neto de entropia en el sistema compuesto. 

5-5 DIAGRAMAS DE TEMPER ATURA-ENTROPIA 

Como la entropia es una propiedad de un sistema, su valor en cualquier es- 
tado de equilibrio del misrno (aparte de una constante arbitraria) puedf. 
expresarse respecto de las variables que especifican el estado del sistema. 



(*s - si), = e„ln(7;/Tj), (5-16) 

(.s-,, - s',)/, = e,, ln(7L/Tj). (5-17) 

Para elevar la temperatura de 7) a T 2 reversiblemente, se requiere un gran 
numero de fuentes de calor con temperaturas E, + dT, J, - f 2 dT, T 2 — dT, 
T 2 . El sistema a la temperatura E, se pone en contacto con la fuente a la 
temperatura E, + dT hasta que se alcanza el equilibrio termico. El sistema, 
ahora a la temperatura E, + dT, se pone en contacto con la fuente a la tem- 
peratura E, + 2 dT, etc., hasta que, finalmente, el sistema alcanza la tempe- 
ratura T 2 . 

Como ejemplo, el valor de c p para el agua llquida en el intervalo de tempera- 
tura comprendido entre E, = 273 K (0°C) y T, = 373 K (100°C) es 4,18 X 10 3 J 
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Fig. 5-4 Diagrama de temperatura-entropia de un ciclo de Carnot. 
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Asi, para un sistema PVT la entropia puede expresarse en funcion de P y V, 
P y T o T y V. Por tan to, lo mismo que la energia interna, podemos consi- 
derar la entropia como una de las variables que determinan el estado del 
sistema y definirlo en funcidn de la entropia S y otra variable. Si seleccio- 
namos la temperatura T como esa otra variable, todo estado del sistema 
corresponde a un punto de un diagrama T-S y todo proceso reversible co- 
rresponde a una curva en el diagrama. 

Un ciclo de Carnot tiene una forma especialmente simple en este dia- 
grama, ya que esta limitado por dos isotermas (a T constante) y dos adiabd- 
ticas (a S constante) reversibles. Asi, la fig. 5-4 representa el ciclo de 
Carnot a-b-c-d-a de la fig. 5-2. 

El area bajo la curva que representa cualquier proceso reversible en 
un diagrama T-S es 

J TdS = f d'Q r = Q t , 

va Ja 

de modo que el area bajo esta curva representa el flu jo de calor, de la 
misma forma que el drea bajo una curva en un diagrama P-V representa 
trabajo. El drea encerrada por la grafica de un proceso ciclico reversible 
coriesponde al flujo neto del calor absorbido por el sistema en el proceso 

f\ 

(,V£-6 VARIACIONES DE ENTROPIA EN PROCESOS IRREVERSiBLES 

La variacion de entropia de un sistema se define por la ecuacidn (5-9) sola- 
mente para un proceso reversible ; sin embargo, como la entropia de un sis- 
tema depende solo del estado del mismo, la diferencia de entropia entre dos 
estados de equilibrio determinados es la misma, cualquiera que sea la natu- 
raleza del proceso que siga el sistema para pasar de uno a otro estado. Por 
tanto, para determinar la variacion de entropia que experimenta un sistema 
en un proceso irreversible, basta idear algun proceso reversible (cualquier 
proceso reversible sirve) entre los estados extremos del proceso irreversible. 

Consideremos en primer lugar el proceso de la fig. 5-l(a) en el cual la 
temperatura de un cuerpo aumenta de T, a T 1 por contacto con una sola 
fuente a la temperatura T 2 y no por contacto con una serie de ellas a tem- 
pera turas comprendidas entre Ij y T v El proceso es irreversible, ya que existe 
una diferencia finita de temperaturas entre el cuerpo y la fuente durante el 
proceso y el sentido del flujo de calor no puede invertirse por un cambio 
infinitesimal de la temperatura. Sin embargo, los estados inicial y final del 
cuerpo son los mismos, tanto si la temperatura cambia reversible como irre- 
versiblemente y, por tanto, la variacion de entropia es la misma en cual- 
quiera de los procesos. Luego, segun la ecuacion (5-17), si el proceso sc realiza 
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a presion constante y la capacidad calorifica C,, se considera constante, la 
variacion de entropia del cuerpo es 





Como T 2 >T u existira un flujo de calor hacia el cuerpo, In ( T 2 /T l ) es positivo 
y la entropia del cuerpo aumenta. 

j tComo varia la entropia de la fuente termica durante el proceso? La 

fuente mantiene su temperatura constante T 2 , por tanto, su variacion de 
entropia es la misma que la que experimentaria en un proceso isotermico 
reversible con un flujo de calor igual en magnitud al del proceso irrever- 
sible. Suponiendo de nuevo que C P es constante, el flujo de calor hacia el 
i cuerpo es 



(2 = Cp(T 2 - 7\). 



El flujo de calor hacia la fuente es el valor negativo de este y su variacion de 
entropia serd 



T 2 - T x 



Como T 2 > r„ se producira un flujo procedente de la fuente, la fraccidn 
CT 2 — T i )/T 1 sera positiva y la variacion de entropia de la fuente resultara 
negativa, es decir, su entropia disminuird. 

La variacion total de entropia del sistema compuesto, cuerpo mds fuente 



termica, es 

, T 2 T,- 7i 

In 

T r 2 




La fig. 5-5 muestra reprcsentaciones graficas de In ( T 2 /T 1 ) y {T 2 — 7’ 1 )/r 2 
como funciones de la relacidn 7’ 2 /r ,. Puede verse que cuando T 2 >T U o sea, 
cuando T 2 /T l > 1, las magnitudes In ( r 2 /Tj ) y (T 2 — T^/T-i son ambas posi- 
tivas, pero la primera es mayor que la segunda. El aumento de entropia del 
cuerpo es superior a la disminucion de entropia de la fuente y, por consi- 
guiente, la entropia del universo (cuerpo mas fuente) aumenta en el proceso 
irreversible. 

Como ejemplo, supongamos que la temperatura del agua liquida aumenta de 
273 K a 373 K, poniendola en contacto con una fuente de calor a la tempera- 
tura de 373 K. Ya hemos demostrado en el ejemplo anterior que el incremento 
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Fig. 5-5 Grafica de In {TJT,) y {T 1 -T l )/T { en funcion de T 2 /T v 

de entropi'a espedfica del agua en este proceso es 1310 J kg-i K-> El flujo de 
calor hacia el agua, por ldlogramc, igual al flujo de calor que cede la fuente 
e igual a 



c, = Cl ,(T, - TJ 

= 4,18 x 10 3 J kg- 1 Kr 1 (373 K - 273 K) 
= 418 x 10 3 J kg- 1 . 



La disminucidn de entropia de la fuente es 




418 x 10 3 Jkg- 1 
373 K 



-1120.1kg- 1 k- 1 , 



y el aumento de entropia del agua es superior a la disminucion de entropia 
de la fuente. 

Si el cuerpo esta inicialmente a mayor temperatura que la fuente, el flujo 
de calor va del cuerpo hacia la fuente. La entropia del cuerpo disriiinuye y 
la de la fuente aumenta. Dejamos como ejercicio comprobar que en este 
proceso irreversible la temperatura del universo tambien crece. De aqui, que 
la entropia del universo siempre crece en aquellos procesos en los que el 
calor fluy e a consecuencia de una diferencia finita de temperatura. 

Consideremos a continuation el proceso de la parte (b) de la fig. 5-1, en 
la cual un volante rotatorio arrastra un generador que envia corriente clec- 
ti ica a traves de una resistencia a una fuente de calor. La temperatura de la 
resistencia permanece constante. Por tan to, si la resistencia solo se consi- 
dera como sistema, ninguna de sus propiedades cambia y, por tanto, no 
vaiiara su entropia. Se supone que la temperatura de la resistencia durante 
el proceso difiere solo ligeramente de la del calorimetro, de rnodo que el 
flujo de calor entre este y la resistencia es reversible y si Q es la cantidad 
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de calor que se intercambia, la entropia de la fuente aumenta Q/T. Esta es 
tambien la variation de entropia del sistema compuesto, resistencia mas 
fuente, y de nuevo comprobamos el crecimiento de entropia del universo. 

A primera vista parece que existe aqui una discrepancia. Si la entropia 
de la fuente aumenta como resultado del flujo de calor reversible que recibe, 
<-por que no disminuye en la misma cantidad la entropia de la resistencia, 
ya que esta cede una cantidad igual de calor? Sin embargo, la entropia de la 
resistencia no cambia, ya que su estado no se modifica. Podemos considerar 
dos puntos de vista. Uno es que como la entropia de la resistencia no varia, 
de la realization de trabajo disipativo resulta un incremento de su entropia, 
incluso en ausencia de flujo de calor. Lo mismo puede decirse de cualquier 
trabajo disipativo, tal como el que se realiza al agitar un liquido viscoso. Asi, 
el incremento de entropia de la resistencia como resultado del trabajo disi- 
pativo que sobre ella se realiza, equilibra justamente la disminucion de en- 
tropia que se produce por el flujo de calor que cede. 

El segundo punto de vista, como ya se dijo anteriormente, es que la reali- 
zacion de trabajo disipativo en un sistema es equivalente a la reception de 
un flujo de calor en el mismo, igual en magnitud al trabajo disipativo. Por 
tanto, el flujo neto de calor en la resistencia es cero y no hay cambio en su 
entropia; el unico flujo de calor a considerar es el de la fuente. 

Si considerasemos conjuntamente la resistencia y la fuente termica como 
un solo sistema compuesto, no existiria flujo de calor en el procedente del 
medio exterior, pero se realizaria un trabajo disipativo sobre el sistema con 
el incremento correspondiente de entropia. 

Por ultimo, en la expansion libre irreversible de un gas en la parte (c) de 
la fig. (5-1), no existen flujos de calor dentro del sistema, ni trabajo disipativo. 
Sin embargo, el mismo estado final del gas puede alcanzarse mediante una 
expansion reversible. En dicha expansion puede realizarse cierta cantidad de 
trabajo externo y como la energia interna del gas permanece constante, se 
producira un flujo de calor reversible hacia el gas, igual en magnitud a este 
trabajo. La entropia del gas aumenta, por tanto, en este proceso reversible 
y este aumento es igual que el experimentado en la expansion libre original. 

5-7 PRINCIPIO DEL AUMENTO DE ENTROPIA 

En todos los procesos irreversibles descritos en la section anterior, encon- 
tramos que aumcntaba la entropia del Universo. Esto ocurre asi en cualquier 
proceso irreversible que pueda analizarse y llegamos a la conclusion de que 
es cierto para todos los procesos irreversibles. Esta conclusion se conoce 
como principio del aumento de entropia y se considera como parte del se- 
gundo principio de la termodinamica: La entropia del Universo aumenta en 
todo proceso irreversible. Si todos los sistemas que intervienen en un pro- 
ceso se incluyen en una envuelta rigida adiabatica, constituiran un sistema 
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totalmente aislado que sera su propio universo. Por tanto, tambidn podemos 
decir que la entropfa de un sistema totalmente aislado aumenta en cualquier 
proceso irreversible que tenga lugar dentro de el. Puesto que, como dijimos 
en la seccion 5-4, la entropfa permanece constante en un proceso reversible 
dentro de un sistema aislado, queda justificado el enunciado del segundo 
principio en la seccion 5-1, a saber, que en todo proceso que tenga lugar en 
un sistema aislado, la entropfa del sistema o crece o permanece constante. 

Ahora podemos profundizar en el significado de los conceptos de proce- j 

sos reversibles e irreversibles. Consideremos de nuevo el primer ejemplo de 
la seccidn 5-1, en el cual un cuerpo a temperatura T t alcanza finalmente el 
equilibrio termico con una fuente a temperatura distinta T 2 . Este proceso 
es irreversible en el sentido en que originalmente definimos el termino; es j 
decir, el sentido del flujo de calor entre el cuerpo y la fuente no puede inver- i 

tirse por un cambio infinitesimal en la temperatura de cualquiera de ellos. | 

Sin embargo, esto no significa que el estado original del sistema compuesto 
no pueda restaurarse. Por ejemplo, el cuerpo puede volver a su temperatura 
original mediante un proceso reversible utilizando una serie de fuentes auxi- 
liares de temperaturas comprendidas entre T, y T 2 y el estado original de 
la fuente puede restaurarse mediante un flujo de calor reversible positivo o 
negativo procedente de una fuente auxiliar a una temperatura infinitesimal- 
mente distinta. En otros procesos reversibles, la disminucion de entropfa 
del sistema compuesto original es igual en magnitud y opuesta en signo a 
su incremento en el proceso irreversible original, de modo que no hay cam- 
bio resultante en su entropfa, pero el aumento de entropfa de las fuentes 
auxiliares es el mismo que el del sistema compuesto en el primer proceso. 

Por tanto, el aumento de entropfa original ha pasado simplemente a las 
fuentes auxiliares. Si el estado del sistema compuesto se restaura por un 
proceso irreversible, el aumento de entropfa de las fuentes auxiliares es 
incluso mayor que el incremento de entropfa del proceso original. Por tanto, 
aunque un sistema vuelva a su estado inicial despues de experimentar un 
proceso irreversible, el incremento de entropfa asociado a este proceso, 
nunca podra ser borrado; a lo sumo, pasara de un sistema a otro. Este es 
el significado real de la palabra irreversible. El estado del Universo nunca 
puede restaurarse completamente. 

En mecanica, una de las razones que justifican la introduccidn de los con- 
ceptos de energfa, cantidad de movimiento y momento cinetico es que obe- 
decen a un principio de conservacidn. En cambio, la entropfa no se conserva, 
excepto en procesos reversibles y esta propiedad no familiar o falta de 
propiedad de la funcion entropica, es una razdn del por qud una cierta aura 
o misterio usualmente rodea al concepto de entropfa. Por ejemplo, cuando 
se mezcla agua frfa con agua calientc la cantidad de calor que fluye del 
agua caliente es igual a la cantidad de calor que recibe el agua frfa y la 



energfa se conserva. Pero el aumento de entropfa del agua frfa es mayor 
que la disminucion de la correspondiente al agua caliente. Y la entropfa 
total del sistema es mayor al final del proceso que al comienzo. <^De donde 
ha salido esa entropfa adicional? La respuesta es que la entropfa adicional 
fue creada en el proceso de mezclar agua caliente con agua frfa. Por otra 
parte, una vez que se crea, la entropfa no puede destruirse mas. El Universo 
debe cargar con este aumento de entropfa (enunciado que implica la hipo- 
tesis, que puede ser discutible, de que el Universo constituye un sistema 
aislado, cerrado). «La energfa no puede crearse ni destruirse», dice el primer 
principio de la termodinamica. «La entropfa no puede ser destruida», dice el 
segundo principio, «pero puede ser creada». 

La exposition anterior se refiere a la definition termodinamica de la 
entropfa. Los metodos esladisticos que trataremos en proximos capftulos nos 
daran un significado adicional del concepto de entropfa. 

En la seccion 3-7 vimos que la diferencia de energfa interna entre dos 
estados de un sistema era igual al trabajo, cambiado de signo, de cualquier 
proceso adiabatico que se realice entre dichos estados. Igualmente deefamos 
entonces que no todos los estados de un sistema podfan alcanzarse por via 
adiabatica desde un estado inicial determinado y que siempre que un estado 
final b no podfa alcanzarse desde un estado inicial a por un proceso adiaba- 
tico, el estado a podia alcanzarse desde el estado b mediante tal proceso. 
Ahora entenderemos por que ocurre asf. 

Solo aquellos estados que poseen la misma entropfa que el estado ini- 
cial pueden alcanzarse a partir de este estado por un proceso adiabatico 
reversible, a lo largo del cual la entropfa permanece constante. Para alcan- 
zar cualquier estado arbitrario se puede tambien utilizar un proceso adia- 
batico irreversible, tal como una expansion libre o un proceso de agitation, 
como se indica en la fig. 5-1. Pero, en los procesos irreversibles, la entropfa 
siempre aumenta y nunca disminuye. Por tanto, los unicos estados que pueden 
alcanzarse desde un estado inicial determinado por via adiabatica son aquellos 
que poseen la misma entropfa o una entropfa mdyor que la del estado inicial. 

Sin embargo, si la entropfa en un estado arbitrario es menor que en el 
estado inicial, en este sera mayor que en aquel y podra alcanzarse siempre 
desde el estado arbitrario por via adiabatica. 

Cuando dos cuerpos a diferente temperatura se ponen en contacto y alcan- 
zan el equilibrio termico, el cambio neto de energia del sistema es cero, ya 
que la cantidad de calor que parte de uno de ellos es igual a la que recibe 
el otro. ^De que forma significativa han cambiado las cosas? ^Quien cuida 
de que la entropfa del sistema aumente o no? 

El ingeniero mecanico se interesa, entre otras cosas, por las maquinas 
termicas, cuya energfa de entrada es una cantidad de calor que recibe de 
; una fuente y cuya salida util es trabajo mecanico. Al final del proceso ante- 
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rior resultaba un solo sistema a una temperatura unica, mientras que al 
principio ternamos dos sistemas a temperaturas diferentes. Estos sistemas 
podi'an haberse utilizado como fuentes de una maquina termica, extrayendo 
calor de uno de ellos, cediendo calor al otro y sacrificando parte del calor 
para producir trabajo mecanico. Una vez el sistema completo ha alcanzado 
la misma temperatura, deja de existir esta oportunidad. Asi pues, cualquier 
proceso irreversible en una maquina termica, con un incremento asociado 
de entropia, reduce la cantidad de trabajo mecanico que puede aprove- 
charse de una determinada cantidad de calor que fluye de la fuente de 
mayor temperatura. Lo que se ha « perdido » en el proceso irreversible no es 
energia, sino oportunidad de convertir en trabajo mecanico una parte de 
la energia interna de un sistema a mayor temperatura que la de su entorno. 

El fisico-quimico no se interesa tanto por la magnified del incremento 
de la entropia en un proceso irreversible como por el hecho de que se 
puede producir un proceso en un sistema aislado unicamente si aumenta la 
entropia del sistema. tReaccionaran quimicamente dos sustancias o no? Si 
la reaccion determina una disminucion de entropia, es imposible. Sin em- 
bargo, si el calculo diera disminucion de la entropia de una reaccion a una 
cierta temperatura y presion, es posible que a otros valores de la tempera- 
tura y de la presion correspondiera un aumento de entropia. Por lo tanto, 
el conocimiento de la entropia de las sustancias en funcion de la tempera- 
tura y de la presion es de la mayor importancia para determinar las posi- 
bilidades de que se produzcan reacciones quimicas. 

5-8 LOS ENUNCIADOS DE CLAUSIUS Y KELVIN^PLANCK 
DEL SEGUNDO PRINCIPIO 

Hemos considerado el segundo principio como un enunciado que se refiere 
a los cambios posibles de entropia que tienen lugar en procesos arbitrarios. 
La entropia fue definida en funcion de los inlercambios de calor que tienen 
lugar en un ciclo de Carnot. Existen otros dos cnunciados del segundo prin- 
cipio que se toman frecuentemente como punto de partida para definir la 
entropia; ambos conducen, naturalmente, al rnismo resultado final, pero 
por un camino mas elaborado. 

Enunciado de Clausius del segundo principio: 

No es posible ningun proceso cuyo unico resultado sea la cesion de calor por 
un sistema a una determinada temperatura y la absorcion de la misma can- 
tidad de calor por un segundo sistema a mayor temperatura. 

El enunciado de Clausius parece a primera vista trivial y obvio, ya que 
el calor solo fluye por conduccion desde una temperatura mas alta a otra 
mas baja. Sin embargo, el mecanismo de conduccion del calor sc utiliza 
para definir lo que se entiende por temperaturas «mas altas» y «mas bajas»; 
se asignan a las temperaturas valores numericos, de tal modo que el calor 
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pasa por conduccion de la temperatura mas alta a la mas baja. Pero el 
enunciado de Clausius va mas alia y afirma que no es posible ningun pro- 
ceso, cualquiera que sea este, cuyo unico resultado esta en contradiccion 
con el enunciado. 

El enunciado de Clausius puede considerarse como consecuencia directa 
del principio de aumento de la entropia. En efecto, supongamos que el 
unico resultado de un proceso sea una cantidad de calor Q que sale del 
sistema A a una temperatura T { y una cantidad de calor de igual magnitud 
que recibe un sistema B a una temperatura superior T 2 . Tal proceso no con- 
tradiria el primer principio, ya que el trabajo del proceso seria cero y el 
incremento de energia interna de B seria igual al decremento de energia 
interna de A. Las variaciones de entropia del sistema serian 

AS, =s — — , AS,, - 12! . 



Pero como T, < T 2 , se tiene que |AS^| > |AS d | y el resultado neto seria una 
disminucion de la entropia del universe. 

A primera vista puede parecer que el resultado de operar una maquina 
frigorifica contradice el enunciado de Clausius. Por ejemplo, supongamos que 
una maquina frigorifica de Carnot opera entre una fuente a temperatura T, 
y otra a temperatura mas elevada T 2 . En cada ciclo existe una cantidad de 
calor Q, que sale de la fuente de temperatura inferior J, y una cantidad 
de calor Q 2 que pasa a la fuente de temperatura superior T 2 . Sin embargo, 
las magnitudes de los flujos no son iguales, ya que Q 2 /Q i = T 2 /T { y T , 2 >.j r 1 . 
Asi, aunque existe una transferencia de calor de una temperatura inferior a 
otra superior, la cantidad de calor que sale de una fuente no es igual a la 
que llega a la otra y los intercambios de calor no son el unico resultado 
del proceso, pues debe realizarse un trabajo, igual en magnitud a |Q 2 | — IQjj, 
para que se realice el ciclo. 

Enunciado de Kelvin-Planck del segundo principio: 

No es posible ningun proceso cuyo unico resultado sea la salida de un flujo 
de calor Q de una fuente a una unica temperatura y la produccion de un tra- 
bajo W , igual en magnitud a Q. 

Si este proceso tuviera lugar no violaria el primer principio, pero el 
principio de aumento de la entropia lo prohibiria, ya que esta magnitud 
disminuiria en la fuente en el valor |Q|/7\ sin que se produjera un aumento 
compensador en la entropia de otro sistema. En la operacion de toda ma- 
quina termica existe la extraccion de una cantidad de calor de una fuente 
a alta temperatura y la produccion de un trabajo. Pero este no es el unico 
resultado del proceso, pues siempre se entrega parte del calor a una fuente 
a menor temperatura. 
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El enunciado de Clausius del segundo principio puede utilizarse para 
demostrar que existe un llmite superior en el rendimiento de toda maquina 
termica y en el coeficiente de eficiencia de una maquina frigorifica. Sea, 
pues, en la fig. 5-6(a) el circulo una maquina de Carnot que funciona entre 
dos fuentes a temperaturas T 2 y 7j, tomando el calor |Q 2 | de la fuente de 
mayor temperatura T 2 y cediendo el calor |Q t | a la fuente de menor tempe- 
ratura Zj y realizando el trabajo W = |Q 2 | — |0i|- El rendimiento termico 
r/ = W/|Q 2 | es aproximadamente del 50 %. El rectangulo de la derecha del 
diagrama representa una maquina supuesta con un rendimiento termico su- 
perior al de la maquina de Carnot (alrededor del 75 %). Los simbolos con 
prima se refieren a la maquina supuesta de mayor rendimiento. Supongamos 
que las maquinas se han construido de tal rnodo que cada una de ellas 
realice el mismo trabajo mecanico y, por tanto, W' = W. El rendimiento ter- 
mico de la maquina supuesta es 

, _ jr __ jv_ 
r/ ~ m ~ m ' 

Como hemos supuesto que v > v< resulta |Q1| < |Q 2 j. La maquina supuesta, 
por tanto, toma de la fuente caliente una cantidad de calor inferior a la 
que toma la maquina de Carnot. Igualmente cede una menor cantidad de 
calor a la fuente fria, ya que el trabajo o diferencia entre los calores ab- 
sorbido y cedido, es el mismo para las dos maquinas. 




(a) 



Qi — Q'l 




Fig. 5-6 En (a) el circulo representa una maquina de Carnot y el 
rectdngulo una mdquina supuesta de mayor rendimiento tdrmico. Si 
la maquina supuesta acciona la mdquina de Carnot en sentido invciso, 
como mdquina frigorifica, tal como se representa en (b), cl resultado 
seria una violacion del enunciado de Clausius del segundo principio. 
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Como la maquina de Carnot cs reversible (cn el sentido termodin&mico) 
puede tambien operar como maquina Mgorifica sin variacion en las mag- 
nitudes de W, |Q 2 | y |Qj|. Acoplemos la maquina supuesta a la maquina de 
Carnot, como en la fig. 5-6(b). El sistema funcionara por si mismo, ya que 
el trabajo producido por la maquina supuesta es igual al trabajo requerido 
para operar la maquina frigorifica de Carnot. La maquina supuesta extrae 
calor |Qj| de la fuente caliente, mientras la frigorifica de Carnot cede una 
cantidad de calor superior |Q 2 | a esa misma fuente. Igualmente la maquina 
supuesta cede el calor |Qj| a la fuente fria, mientras que la de Carnot toma 
de esa fuente una cantidad de calor superior |Q,|. 

Resulta evidente del esquema que una parte del calor cedido a la fuente 
caliente puede separarse para proporcionar el calor que absorbe la maquina 
supuesta y que el calor cedido a la fuente fria es una parte del calor ex- 
traido de esta fuente por la maquina frigorifica de Carnot. 

El unico resultado de la operacion del sistema compuesto es, por tanto, 
una transferencia de calor de la fuente fria a la caliente, que se representa 
en la fig. 5-6(b) por la seccion del tubo a la izquierda del diagrama, lo cual 
supone una violacion del enunciado de Clausius del segundo principio. Lle- 
gamos a la conclusion de que la maquina supuesta no puede existir y que 
ninguna maquina operando entre dos fuentes a temperaturas determinadas 
puede tener un rendimiento termico superior al de una maquina de Carnot 
que opera entre el mismo par de fuentes. 

Un razonamiento analogo prueba que ninguna maquina frigorifica puede 
tener un coeficiente de eficiencia superior al de una maquina frigorifica de 
Carnot que opere entre las misrnas fuentes. 

El enunciado del segundo principio en funcion de la entropia, como se 
establecio en la seccion 5-1, se ha utilizado directamente para verificar los 
enunciados de Clausius y Kclvin-Planck. El de Kelvin-Planck puede utili- 
zarse para demostrar que la relacion de los intercambios de calor en un 
ciclo de Carnot depende solo de las temperaturas de las fuentes, entre las 
cuales opera el ciclo. (Vease el problema 5-33.) Esta propiedad del ciclo de 
Carnot fue utilizada para definir la entropia y la temperatura termodinamica. 

PROBLEMAS 

5-1 Suponer una escala de temperaturas definida en funcion de una sustancia A, 
de rnodo que el rendimiento de una maquina de Carnot que opera entre los pun- 
tos de ebullicion y fusion de esta sustancia (a la presion de 1 atm) es exacta- 
mente del 50%. Un grado de esta nueva escala es igual a dos grados de la escala 
de Fahrenheit y hay 75 grados-A entre los puntos de fusion y ebullicion de la 
sustancia. Determinar las temperaturas de fusion y ebullicion de la sustancia 
en la escala Kelvin. 

5-2 Analizar un ciclo de Carnot en el caso especial de una sustancia ideal para- 
magnctica, para demostrar que la relacion de dos temperaturas empiricas defi- 
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nidas por la ley de Curie, 6 t = C c X /M„ es igual al cociente de las correspondien- 
tes temperaturas termodinamicas. La energia interna de una sustancia paramag- 
netica ideal depende solo de T y durante un proceso adiabatico X /Q, permanece 
constante. 



p 




Figura 5-7 



5-3 Determinar la variacidn de entropi'a del sistema durante los siguientes pro- 
cesos: (a) 1 kg de hielo a 0°C y 1 atm de presion, funde a esta misma tempera- 
tura y presion. El calor latente de fusion es 3,34 X 10 s J kg- 1 , (b) 1 kg de vapor 
de agua a 100°C y atm se condensa a esta temperatura y presion. El calor latente 
de vaporizacion es 2,26 X 10 6 J kg-*. 

5-4 Un sistema recorre reversiblemente el ciclo a-b-c-d-a de la fig. 5-7. Las tem- 
peraturas t se expresan en grados Celsius. Suponer que las capacidades calorifi- 
cas son independientes de la temperatura y C v = 8 J K- 1 y C p = 10 J K _1 . (a) Cal- 
cular la cantidad de calor / d'Q en el sistema en cada porcion del ciclo. De acuer- 
do con el primer principio, ,mual es el significado de la suma de estas cantidades 
de calor? (b) Si V, = 9 X 10" 3 m 3 y V 2 = 20 X 10~ 3 m 3 , calcular la diferencia de pre- 

sion (P 2 — Pj). (c) Calcular el valor de J ~ a lo largo de cada porcion del ciclo. 

Scgun el segundo principio, <mual es el significado del valor de la suma de estas 
integrales? (d) Supongamos que una temperatura T' se define como la suma de la 
temperatura Celsius mas un valor distinto a 273,15. eSeria entonces cierto que 

f d'Q 

q — r =0? Razonar la respuesta. 

5-5 Una resistencia de 50 ohm es recorrida por una corriente electrica constante 
de 1 A y se mantiene a la temperatura constante de 27°C por circulation de agua 
fn'a. En un intervalo de tiernpo de 1 segundo: (a) <;cual es la variacion de entropia 
de la resistencia?, (b) f ;cual es la variacion de entropia del universo? 
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5-6 Una maquina de Carnot opera con 1 kg de metano, al que consideramos como 
gas ideal. La relacion entre sus calores especxficos y es 1,35. Si la relacion entre 
los volumenes maximo y minimo es ^ y el coeficiente de eficiencia del ciclo es del 
25 %, determinar el aumento de entropia experimentado por el metano durante 
la expansion isotermica. 




Figura 5-8 

5-7 El circulo de la fig. 5-8 representa una maquina reversible. Durante un numero 
entero de ciclos la maquina absorbe 1200 J de la fuente de 400 K y realiza 200 J 
de trabajo mecanico. (a) Hallar las cantidades de calor intercambiadas con las 
otras fuentes y establecer cudles de estas entregan y cuales absorben calor. (b) 
Hallar la variacion de entropia de cada fuente. (c) ,-Cual es la variacidn de entro- 
pia del universo? 

5-8 Un kilogramo de agua se calienta mediante una resistencia electrica desde 
20°C hasta 80°C. Calcular la variacion de entropia: (a) del agua, (b) del universo. 
(Suponer que el calor especifico del agua es constante.) 

5-9 Una resistencia de 50 ohm, termicamente aislada, transporta una corriente de 
1 A durante 1 s. La temperatura inicial de la resistencia es 10°C, su masa 5 g 
y su calor especifico 850 J kg- 1 K -1 . (a) cCual es la variacion de entropia de la 
resistencia? (b) ,-Cual es la variacion de entropia del universo? 

5-10 El valor de c p para una cierta sustancia puede representarse por c p = a + bT. 
(a) Hallar el calor absorbido y el aumento de entropia de una masa m de la sus- 
tancia cuando su temperatura aumenta a presidn constante desde T { a T 2 . (b) Hallar 
el aumento de la entropia molar del cobre cuando la temperatura aumenta a pre- 
sion constante desde 500 K hasta 1200 K. 

5-11 Un cuerpo de masa finita se encuentra inicialmente a la temperatura T v la 
cual es mas alta que la de una fuente termica a temperatura T v Una maquina 
lunciona en ciclos infinitesimales entre el cuerpo y la fuente hasta que disminuye 
la temperatura del cuerpo desde T 2 hasta T v En este proceso se extrae del cuerpo 
la cantidad de calor Q. Demostrar que el trabajo maximo que puede obtenerse 
con la maquina es Q -f r,(S, — S 2 ), siendo S, — S 2 la disminucidn de entropia del 
cuerpo. 

5-12 Representar en un diagrama T-S las curvas correspondientes a los siguientes 
procesos reversibles de un gas ideal partiendo siempre del mismo estado inicial: 
(a) una expansidn isotermica, (b) una expansion adiabdtica, (c) una expansion 
isocora y (d) un proceso isocoro con absorcidn de calor. 

5-13 Un sistema recorre reversiblemente el ciclo a-b-c-d-a indicado en el diagrama 
T-S de la fig. 5-9. (a) ^Opera e l ciclo a-b-c-d-a como motor o como refrigerador? 
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Figura 5-9 

(b) Calcular el calor transferido en cada proceso. (c) Determinar el rendimiento 
de este ciclo, operando como motor, por medios graficos y por calculo directo. 

(d) tCuanto vale el coeficicnte de eficiencia de este ciclo operando como refrige- 
rador? 

5-14 Demostrar que si un cucrpo a la temperatura T y se pone en contacto con una 
fuente caliente a la temperatura T 2 < T v la entropi'a del universo aumenta. Supo- 
ner que la capacidad calorifica del cuerpo es constante. 

5-15 Suponer que la capacidad calorifica del cuerpo del cual se habld en la sec- 
cion 5-6 es 10 J K-* y T, = 200 K. Calcular las variaciones de entropia del cuerpo 

y de la fuente si: (a) T 2 = 400 K, (b) T 2 = 600 K, (c) T 2 = 100 K. (d) Demostrar 

que en cada caso la entropia del universo aumenta. 

5-16 (a) Un kilogramo de agua a 0°C se pone en contacto con una gran fuente 
tdrmica a 100°C. Cuando el agua ha alcanzado 100°C, icudl ha sido la variacidn 
de entropia del agua?, <;cudl la de la fuente termica?, iy la del universo? (b) Si el 
agua se hubiera calentado desde 0° hasta 100 °C poniendola primero en contacto 
con unq fuente a 50 °C y luego con una fuente a 100 °C, tcual habria sido la varia- i 

cidn de entropia del universo? (c) Explicar como se podria calentar agua desde , 

0°C hasta 100°C, sin variacion de entropia del universo. 

5-17 10 kg de agua liquida a temperatura de 20 °C se mezclan con 2 kg de hielo 
a temperatura de — 5°C, a 1 atm de presion, hasta que se alcanza el equilibrio. 
Calcular la temperatura final y la variacion de entropia del sistema. [c p (agua) = 

4,18 x 103 j kg-i K-»; c P ( hielo) =p 2,09 x 10 3 J kg- 1 K- 1 ; y l l2 = 3,34 x 10 3 J kg- 1 .] j 
5-18 Idear un proceso reversible para demostrar explicitamente que la entropia 
de un gas ideal aumenta durante la expansion libre. ■; 

5-19 iQue dificultades existen para demostrar explicitamente que la entropia de 
un gas ideal debe aumentar durante una compresion adiabatica irreversible? 

5-20 Dos sistemas finitos identicos de capacidad calorifica constante C P se en- 
cuentran inicialmente a las temperaturas 7, y T v siendo T 2 > T v (a) Estos siste- j 

mas se utilizan comp fuentes tdrmicas de una mAquina de Carnot que realiza una 1 

cantidad infinitesimal de Inibajo d'W en cada ciclo. Demostrar que la temperatura | 
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™ final" c^tos^^ei^s^uar^o^^pone^n' ‘ ' r2>,/2 - ^ Demostrar la temperatu- 
Paredes rigidas es (7’, + T 2 )/2. ( c ) , : C,uU de “ U ° reCinto adiab ^ico de 

( ) Duno.su ar que la cantidad total de train In ,.,Y Cl ’ lperaturas fm ales es mayor? 
cn el apartado (a) es C p {Td 2 _ T my ( ) n ‘ J ta hzado por la maquina de Carnot 
proceso del apartado (b) e/cero.' Dem °strar que el trabajo total util del 

del mJ s lTqu id : ^temperatura ^ ^ ^ 

que la variacion de entropia del universo es ° termicamen te. Demos- 

2mc r \n { Il±Ig}: 

Vt iT 2 

y probar que es neccsariamente positivo 
5 '22 Un mol de un e-n i a,uvu - 

experimenta una expansion adiabTicrSntl? inidalmente a Ia temperatura T t 
que su volunren se duplica T a ■ - ontra Un PJston supuesto sin masa hast* 

versibig Sin embargo, puede decirs^que el 1 CS necesariame nte cuasiestatica o re- 
gia interna y ] a variacion de entropia t baj0 reahzado - el cambio de ener- 

3/4 Demostrar que ^ n 

Y i,,s ‘ <, “^ t '™ pro “ sos " - * - una ~ 

* C, ’ |C ” Cad “ o LTcir, ,emPerat “ a n 

1~<0. 

(5-18) 

Esta es la desigualdad de Clausius rc„ 

una fuente fria y se cede otra a unaSe^ CI6rta cantidad de calor de 

no contradicc cl enunciado de Clausius del Pli . C3r por que este proceso 

Xr , p“r“™ iCa “ ■» cal or Q™ S ZtjZ aP ‘°- V E " 13 £ 

o W - Exphcar por que este proceso no viola f Y 56 reai llza un trabajo mecd- 
segundo principio. 1 CS ° n ° v,oIa el enunciado de Kelvin-Planck del 

5-27 Un inventor sostiene que ha desarrnlHHo 

dC UMa describirianios ’este" iii^tmio? dulero para * a fabricacidn 
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Figura 5-10 



5-31 Demostrar que ninguna maquina frigorifica operando entre dos fuentes a 
temperaturas determinadas puede tener un coeficiente de eficiencia mayor que un 
refrigerador de Carnot operando entre las mismas dos fuentes. 

5-32 En la fig. 5-11, abed representa un ciclo de Carnot limitado por dos adiaba- 
ticas y dos isotermas a las temperaturas T, y T 2 , siendo T 2 > T v La figura ovalada 
es un ciclo reversible en el que T 2 y T x son respectivamente las temperaturas ma- 
xima y minima. En este ciclo se absorbe calor a temperaturas menores o iguales 
que T 2 y se entrega calor a temperaturas mayores o iguales que T v Demostrar que 
el rendimiento del segundo ciclo es menor que el del ciclo de Carnot. [ Sugerencia : 
aproximar el segundo ciclo por un gran numero de pequenos ciclos de Carnot.] 

5-33 Partiendo del enunciado de Kelvin-Planck o de Clausius del segundo princi- 
pio, demostrar que la relation |Q 2 |/|Q,| es la misma para todos los ciclos de Carnot 
que operan entre el mismo par de fuentes termicas. [ Sugerencia : Hacer que pase 
una cantidad de calor Q procedente de una maquina de Carnot a una fuente en 
n ciclos y que la misma cantidad de calor pase a un refrigerador de Carnot ope- 
rando entre las mismas fuentes en m ciclos, siendo n y m numeros enteros.] 



28 Demostrar que si el enunciado de Kelvin-Planck del segundo principio no 
lera cierto, seria posible violar el enunciado de Clausius. 

29 Demostrar que si el enunciado de Clausius del segundo principio no fuera 
ierto, seria posible violar el enunciado de Kelvin-Planck. 

30 Suponer que una maquina tiene un rendimiento superior al de la maquina 
e Carnot que opera entre el mismo par de fuentes termicas y que en cada ciclo 
mbas maquinas ceden la misma cantidad de calor a la fuente fria. Demostrar 
ue se violaria el enunciado de Kelvin-Planck del segundo principio en un proceso 
n el cual la maquina supuesta arrastrara a la de Carnot en sentido opuesto, como 
laquina frigorifica. 




Figura 5-11 
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172 PRIMERO Y SEGUNDO PRINCIPIOS COMBINADOS 

6-1 INTRODUCCIdN 

Eh este capitulo combinaremos el primero y segundo principios para obte- 
ner diversas relaciones termodinamicas de importancia. La formulacion ana- 
litica del primer principio en forma diferencial es 

d'Q = dU + d'W. (6-1) 

El segundo principio establece que para un proceso reversible entre dos 
estados de equilibrio, 

d'Q, = TdS. (6-2) 

Y tambien, que el trabajo en un proceso reversible para un sistema PVT es 

d'W — P dV. (6-3) 

Se deduce pues, que en cualquier proceso reversible inlinitcsimal para un 
sistema PVT 

TdS = dU + PdV. (6-4) 

Por tanto, la ecuacion (6-4) es una formulacion del primero y segundo 
principios combinados para un sistema PVT. Si se trata de otros sistemas, 
como un alambre tenso o una pelicula superficial, en lugar del termino P dV 
se pondra la expresion apropiada del trabajo. 

Aunque las ecuaciones (6-2) y (6-3) solo son ciertas para un proceso re- 
versible, es interesante tener en cuenta que la ecuacion (6-4) no esla res- 
tringida en absolute a un proceso, ya que simplemente expresa una relacion 
entre las propiedades de un sistema y las diferencias entre los valores de 
estas propiedades en dos estados de equilibrio proximos. Es decir, aunque 
hemos utilizado un proceso reversible para deducir la relacion entre dS, 
dU y dV, una vez sabido que significa esta relacion, tiene que cumplirse para 
cualquier par de estados de equilibrio proximos, cualquiera que sea la natura- 
leza del proceso entre los estados e incluso si no hay lugar a ningun proceso 
entre ellos. 

Supongamos que un sistema experimenta un proceso irreversible entre 
dos estados de equilibrio. Tanto la ecuacion (6-1) como la (6-4) pueden apli- 
carse al proceso, puesto que la primera es valida para todo proceso, rever- 
sible o no, y la ultima es valida para dos estados cualesquiera de equili- 
brio. Sin embargo, si el proceso es irreversible, el termino T dS de la ecuacion 
(6-4) no puede igualarse al termino d'Q de la ecuacion (6-1)' y el termi- 
no P dV de la ecuacion (6-4) no puede hacerse igual al termino d'W de la 
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ecuacion (6-1). Como ejemplo, consideremos un proceso irreversible durante 
el cual se verifica un trabajo de agitation adiabatica d'W sob re un sistema 
que se mantiene a volumen constante. La entropia del sistema aumenta, de 
modo que T dSj^ 0, pero d'Q — 0 por ser adiabatico el proceso. Tambien, 
por ser el proceso a volumen constante, P dV = 0, en tanto que d'W ^ 0. 

Seleccionando T y v, T y P o P y v como variables independientes, puede 
deducirse un gran numero de relaciones termodinamicas. Ademas, como el 
estado de una sustancia pura puede definirse por dos cualesquiera de sus 
propiedades, la derivada parcial de una propiedad respecto a cualquier otra, 
manteniendo constante una de las restantes, tendra, pues, significado fisico, 
y es evidentemente innecesario intentar tabular todas las relaciones posibles 
entre todas las derivadas. No obstante, cualquier derivada parcial puede 
expresarse en funcion del coeficiente de dilatacion cubica ft — (1 /v)(dv/dT) P , 
el coeficiente de compresibilidad isotermica k — — (\/v)(dv/d P) T y c P , junto 
con las mismas propiedades de estado P, v y T, de modo que no necesita me- 
dirse ninguna propiedad fisica de la sustancia fuera de las que ya hemos 
citado. Se dice que una derivada se halla en forma normal cuando se expre- 
sa en funcion de las magnitudes anteriores. 

Una vez evaluadas las derivadas parciales, los resultados pueden reco- 
gerse segun la forma sistematica ideada por P. W. Bridgman*, de modo que 
cuando se necesita una derivada determinada no es necesario calcularla a 
partir de los principios fundamentales. En el apendice A se explica el pro- 
cedimiento. 

A continuation expondremos el metodo general de deduction de las de- 
rivadas y determinaremos algunas relaciones que necesitaremos mas ade- 
lante. 

6-2 T Y v INDEPENDIENTES 

Escribamos nuestras ecuaciones en funcion de magnitudes especificas, de 
modo que los resultados sean independientes de la masa del sistema parti- 
cular y refiramonos solo al material que constituye el sistema. Del primero 
y segundo principios combinados resulta 

ds = - (du + P dv ) 

T 

,y considerando u en funcion de T y v, 




* Percy W. Bridgman, fisico americano (1882-1961). 



